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(54) Bezekhming: POLYOLEFINTEILE UND FOLIEN MIT PERMANENT VERBESSERTEN OBERFLACHENEIGENSCHAFTEN 

(57) Abstract 

Polyolefine-based mouldings and foils contain internal bonding additives which are enriched by migration at the plastic surface and 
which have their molecular structure bonding substituents of higher polarity on an oleophilic hydrocarbon radical. At least one part of these 
internal additives is hardened via its hydrocarbon radicals in the area of the plastic surface and prevented from further migrating, and so 
permanent adhesive bondings and/or coatings of the polyolefine surface may be obtained without additional preliminary treatments. Also 
disclosed is a process for furnishing solid polyolefine surfaces with such adherence-improving, immobilised additive (mixtures), and other 
auxiliary agents used for that purpose. 

(57) Zusammenfassung 

Gegenstand der Erfindung sind Polyolefin-basierte Formteile und Folien, enthaltend haftvermittelnde interne Additive, die durch 
Migration an der Kunststoffoberflache angereichert sind und in ihrer MolekQlstruktur haftvermittelnde Substituenten erhohter Polarit&t an 
einem oleophilen KohlenwasserstofFrcst aufweisen. Erfindungsgemafi ist dabei wenigstens ein solcher Anteil dieser intemen Additive 
Ober seine Kohlenwasserstoffreste im Bereich der Kunststoffoberflache verfestigt und gegen weitere Migration immobilisiert, daB auch 
ohne zusatzliche Vorbehandlungen permanent haftfeste Verklebungen und/oder Beschichtungen der Polyolefinoberflache ausgebildet 
werden konnen. Beschrieben ist weiterhin das Verfahren zur Ausrustung von festen Polyolefinoberflachen mit solchen die Haftfestigkeit 
verbessernden Additiv(-Gemischen) in immobilisierter Form und dazu eingesetzte weitere Hilfsmittel. 
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POLYOLEFIN TEILE UND FOLIEN MIT PERMANENT VERBESSERTE OBERFLACHENEIGENSCHAFTEN 



Formgestaltete Werkstucke beliebiger Raumform, einschlieBlich Fasern und Faden, sowie Foli- 
en auf Polyolefinbasis - insbesondere auf Basis von Polyethylen und Polypropylen - finden 
heute in breitestem Umfang praktische Venvendung. Ein wichtiger Problembereich liegt hier in 
der Verbesserung der Oberflacheneigenschaften dieser aus der Struktur her unpolaren Koh- 
lenwasserstoffkomponenten. So ist die mangelnde Haftfestigkeit gegenuber Beschichtungen, 
Verklebungen, dem Auftrag von Druckfarben und dergieichen ein zentrales Problem, zu dessen 
Ldsung seit Jahrzehnten zahlreiche Vorschlage gemacht worden sind. 

Eine zusammenfassende Darstellung der unterschiedlichen Ansatze zur hier betroffenen Pro- 
blemlosung findet sich beispielsweise in der EP 0 31 1 723, auf deren Angaben hier der Ein- 
fachheit halber verwiesen wird. 

Der Begriff der Verbesserung der Haftfestigkeit an festen Polyolefinoberflachen erfaflt dabei in 
Wirklichkeit einen sehr breiten Bereich technischer Anforderungen stark unterschiedlicher 
Qualifikation. Sofort verstandlich wird das am folgenden Vergleich: Die Verbesserung der 
Haftfestigkeitswerte einer Druckfarbe auf Polyolefinfolien kann nicht verglichen werden mit 
der Verbesserung der Haftfestigkeit eines starren Polyolefinformteils gegenuber Verklebungen 
mit festen Formstucken aus Metall oder anderen Kunststoffen unter Ausschlufi eines Adhasi- 
onsbruches bei mechanischer Kraftbeanspruchung der Verklebungsstelle. Von wichtiger prakti- 
scher Bedeutung ist dariiber binaus die Zeitabhangigkeit der einstellbaren Haftfestigkeit, wobei 
hier der Begriff der Zeitabhangigkeit wiederum zwei unterschiedliche Parameter anspricht. Der 
erste betriffi die Zeitspanne zwischen der Fertigstellung des Polyolefin-basierten Formteiles 
und seiner nachfolgenden Beschichtung oder Verklebung, der zweite Qualitatsparameter be- 
triffi die Aufrechterhaltung der in dem verklebten Werkstiick primar eingestellten Haftfestig- 
keitswerte iiber den Zeitraum des praktischen Gebrauchs eines solchen verklebten beziehungs- 
weise beschichteten Werkstoffes, der bekanntlich sehr lange Zeitabschnitte - beispielsweise 
mehrere Jahre - betragen kann. Gewiinscht wird von der Praxis fur eine VielzahJ von Anwen- 
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dungszwecken der hier angesprochenen Technologie die Mdglichkeit der Ausbildung hochfe- 
ster Anbindungen durch Beschichtung und/oder Verklebung unter Einsatz ublicher Hilfsstoffe 
bis hin zur Festigkeit gegeniiber dem Adhasionsbruch, wobei zugleich zeitliche Unabhangigkeit 
zwischen Herstellung und Ausriistung des Polyolefin-basierten Formteiles einerseits und seiner 
Beschichtung und/oder Verklebung bestehen soil, andererseits die eingesteliten Festigkeitswer- 
te dann aber auch uber praktisch beliebige Zeitraume aufrechterhalten bleiben. 

Von dieser Zielvorstellung geht die erfindungsgemafle Lehre aus. Dariiberhinaus will die Erfin- 
dung die Mdglichkeit geben, technische Ansatze zur Losung der hier geschilderten Problem- 
stellung aus der Vergangenheit nicht notwendigerweise einsetzen zu mussen. So ist es bekannt, 
daB die Haftfestigkeitswerte von Polyolefin-basierten Materialien dadurch substantiell angeho- 
ben werden konnen, daD zusammen mit dem unpolaren Polyolefin Copolymere hohen Moleku- 
largewichts mit einem Gehalt an haftvermittelnden polaren Gruppen in der Polymerstruktur 
verarbeitet werden und/oder daB dem unpolaren Polyolefin durch Aufpfropfen polarer Elemen- 
te die gewunschte permanente erhohte Polaritat verliehen wird, vergleiche hierzu beispielswei- 
se die Angaben der DE 34 90 656, EP 0 467 178 und JP 222 181 . 

Auch die Einarbeitung vergleichsweise niedermolekularer und polare Substituenten enthalten- 
der Mischungskomponenten in die Polymermasse auf Polyolefinbasis ist Gegenstand zahlrei- 
cher Vorschlage aus dem Stand der Technik. Hierbei handelt es sich uberwiegend urn Vor- 
schlage zur Verbesserung der Haftfestigkeit von insbesondere Druckfarben auf Polyolefinfoli- 
en, d.h. urn die Erfiillung einer vergleichsweise mafligen technischen Anforderung. Aus dem 
umfangreichen druckschriftlichen Stand der Technik sei lediglich beispielhaft verwiesen auf die 
nachfolgenden Druckschriften: 

DE OS 27 29 886, EP 0 402 100, die US-Patentschriften 3,396,137, 5,286,525 und 5,393,814 
sowie die J A 0 54 331. Uberwiegend betreffen die hier zitierten Druckschriften die Verbesse- 
rung der Haftfestigkeit von Polyolefinfolien gegeniiber den Auftrag von Druckfarben. Dabei 
wird zusatzlich der Einsatz von bekannten Oberflachenbehandlungen, insbesondere der Coro- 
na- oder Plasma- Vorbehandlung, vorgeschrieben. 

Die DD-PS 50 947 beschaftigt sich in ihrer Einleitung mit solchen Vorschlagen, niedermoleku- 
lare und polare Substituenten enthaltende ZusatzstofFe Polyolefin-Formstoffen zuzusetzen. 
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Angegeben ist hier die zuvor bereits erwShnte Tatsache, daB beim Zusatz derartiger niedermo- 
lekularer interaer Additive die entsprechenden Polyolefin-Formteile nach langerer Einwir- 
kungsdauer mechanischer Belastungen abnehmende Festigkeitswerte und damit Minderungen 
der mechanischen Eigenschaften aufweisen. 

AnlaO fur diese unerwiinschte Entwicklung des Eigenschaftsbildes entsprechend ausgeriisteter 
Materialien ist die bekannte Migration niedermolekularer und polare Substituenten enthalten- 
der Komponenten in Abmischung rait dem Polyolefin. BekannUich tritt auch bei homogener 
Einarbeitung solcher niedermolekularer Zusatzstoffe der als "Ausschwitzen" beziehungsweise 
"Ausbluhen" bezeichnete Effekt auf, der im englischen Sprachgebrauch auch als "blooming- 
out" bezeichnet wird. Bei Lagerung des niedermolekulare Komponenten enthaltenden polyme- 
ren Formteiles oder der entsprechenden Folie wandern die niedermolekularen Zusatzstoffe 
nach aufien an die Formteiloberflachen. Letztlich losen sich auch die Kohlenwasserstoffreste 
dieser Zusatzstoffe aus ihrer physikalischen Vermischung mit der Polyolefinsubstanz. Der Zu- 
satzstoff liegt dann als fliissiger oder fester Film auf der Polyolefinoberflache. Das hat ver- 
standlicherweise entscheidenden Einflufi auf die zunehmende Minderung der Haftfestigkeits- 
werte im entsprechenden Verbundmaterial. Fur vergleichsweise geringe Beanspruchung - etwa 
das Bedrucken von Polyolefinfolien - mu6 hier nicht sofort technische Unbrauchbarkeit das 
Ergebnis sein, zumal mit diesem Ausbluhen beziehungsweise Ausschwitzen andere Eigenschaf- 
ten der Polyolefinoberflache - beispielsweise das Gleitverhalten im Sinne des Slip - verbessert 
werden konnen. Wie angegeben ist dieses Phanomen der Migration und des Ausbluhens bezie- 
hungsweise Ausschwitzens fur die zeitunabhangige Ausbildung hochfester Verklebungen 
und/oder Beschichtungen mit Fremdmaterialien jedoch nicht akzeptabel. 

Von diesem hier nur kurz referierten Wissen der betroffenen Fachwelt geht die im nachfolgen- 
den geschilderte Lehre der Erfindung aus. Die Erfindung hat sich dabei die Aufgabe gestellt, 
gerade diesen technischen Effekt der Migration vergleichsweise niedermolekularer Anteile 
nach ihrer Einmischung in ein hochmolekulares Polymermaterial auf Polyolefinbasis auszunut- 
zen und durch geeignete Modification dieses Prozesses das angestrebte Ziel einer permanenten 
Verbesserung der Haftfestigkeit auf Polyolefinoberflachen gegeniiber Verklebungen und Be- 
schichtungen mit heute ublichen Hilfsstoffen, insbesondere entsprechenden Reaktionsharzen 
beziehungsweise Reaktionslacken, sicherzustellen. Die Erfindung will dabei die Einstellung 
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hochfester Verklebungen ermoglichen, die das Auftreten des unerwiinschten Adhasionsbruches 
ausschlieflen und eine Zerstorung der Klebstoffiige nur uber den Kohasionsbruch beziehungs- 
weise uber einen kombinierten Kohasions/-Adhasionsbruch sicherstellen. 

Geeenstand der Erfindung 

Gegenstand der Erfindung sind dementsprechend in einer ersten Ausfuhrungsform Polyolefin- 
basierte Formteile und Folien, enthaltend haftvermittelnde interne Additive, die durch Migrati- 
on (blooming-Effekt) an der Kunststoffoberflache angereichert sind und in ihrer Molekulstruk- 
tur haftvermittelnde Substituenten erhbhter Polaritat an einem oleophilen Kohlenwasser- 
stoffrest aufweisen. Diese zur Migration befahigten vergleichsweise niedermolekularen Additi- 
ve werden im nachfolgenden auch als "Additiv (I)" bezeichnet. Der Begriffdes "Formteils" ist 
dabei breit zu verstehen und erfaflt sowohl entsprechende starre Elemente - zum Beispiel Plat- 
ten - wie auch Fasern und/oder Faden beziehungsweise unter ihrer Mitverwendung ausgebilde- 
te Werkstiicke. 

Die erfindungsgemafle Lehre ist hier dadurch gekennzeichnet, dafi wenigstens ein solcher An- 
teil dieser internen Additive Qber seine Kohlenwasserstoftreste im Bereich der Kunststoffober- 
flache verfestigt und gegen weitere Migration immobilisiert vorliegt, daD auch ohne zusatzliche 
Vorbehandlungen der Polyolefinoberflache permanent haftfeste Verklebungen und/oder Be- 
schichtungen dieser erfindungsgemaB ausgeriisteten Polyolefinoberflache ausgebildet werden 
konnen. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform betrifft die Erfindung das Verfahren zur Ausriistung von 
festen Polyolefinoberflachen mit Substituenten erhohter Polaritat und gewunschtenfaUs chemi- 
scher Reaktivitat gegenuber korrespondierenden Reaktivgruppen zur Verbesserung der Haf- 
tung von Beschichtungsmaterialien, insbesondere Lacken und/oder Klebstoffen, auf der Polyo- 
lefinoberflache unter Mitverwendung haftvermittelnder interner Additive im Polyolefin. 

Hier ist die erfindungsgemafle Lehre dadurch gekennzeichnet, daB man dem Polyolefin zur 
formgebenden Verarbeitung migrationsfahige - d.h. durch den blooming-Effekt gekennzeichne- 
te - haftvermittelnde interne Additive (I) zumischt und diese nach ihrer wenigstens anteilswei- 
sen Migration in den Oberflachenbereich dort in solchem AusmaB immobilisiert, dafl die Ver- 
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besserung der Haftfestigkeit nachtraglich aufgebrachter Beschichtungen und/oder Verklebun- 
gen im wesentlichen zeitunabhangig gewahrleistet ist. Der Begriff der zeitunabhangigen Ge- 
wahrleistung betrifft dabei sowohl die Zeitspanne zwischen der Herstellung des jeweiligen Po- 
lyolefin-basierten Formteiles und seiner in getrennter Verfahrensstufe vorzunehmenden Be- 
schichtung beziehungsweise VerkJebung als auch die Zeitspanne des durch Verklebung bezie- 
hungsweise Beschichtung hergestellten Mehrkomponentenproduktes im praktischen Einsatz. 

Gegenstand der Erfindung sind schliefllich Additivgemische fur feste Kunststoffmassen auf 
Polyolefinbasis, insbesondere auf Basis Polyethylen und/oder Polypropylen, die als internes 
Additiv die Verklebbarkeit, die Lackierbarkeit oder allgemein die Haftung auf der Polyolefino- 
berflache verbessern. Einzelheiten hierzu werden im nachfolgenden gegeben. 

Einzelheiten zur er findungsgemaOen Lehr* 

Die technische Losung des dargestellten komplexen Problems zur permanenten und optimier- 
ten Verbesserung der Haftfestigkeit nahezu beliebiger Materialien auf den Oberflachen von 
Kunststoffen auf Polyolefinbasis macht im Kern gezielten Gebrauch von dem bereits angespro- 
chenen bekannten Effekt der Stofftrennung durch Migration vergleichsweise niedermolekularer 
Bestandteile, die mit Polyolefinen - beispielsweise bei deren formgebenden Verarbeitung - in- 
tensiv vermischt werden. Die erfindungsgemafle Lehre will dabei diese aus der Olefinbasis nach 
auflen abwandernden niedermolekularen Mischungskomponenteri nach ihrer chemischen Be- 
schaffenheit so ausgestalten, dafi nicht nur die Migration als solche sichergestellt ist. Die erfin- 
dungsgemafle Lehre sieht als essentiellen Schritt vor, diese internen Additive uber ihre Koh- 
lenwasserstoftreste im Bereich der Kunststoffoberflache zu verfestigen und damit gegen eine 
weitere Migration zu immobilisieren. Sichergestellt werden kann damit das folgende technische 
Ergebnis: Funktionelle Gruppen erhohter Polaritat oder gar auch mit Reaktionsbereitschaft 
gegenober Reaktivkomponenten aus den spater aufzubringenden Beschichtungsmassen konnen 
an der Oberflache des Polyolefinformteiles in vorbestimmbarer Weise nach Art und Konzen- 
tration angereichert werden. Diese funktionellen Gruppen sind freigelegter Bestandteil des in- 
ternen Additivs (I), das in ebenfalls vorbestimmbarer Weise mit seinem Kohlenwasserstoffrest 
im Bereich der Polyolefinmolekulstruktur verbleibt und damit das Additiv (I) haftfest mit dem 
Polyolefingrundkorper verbindet. 
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Wichtige Bedeutung fur die Verwirklichung des erfindungsgemaBen Arbeitsprinzips kommt 
zun£chst einmal der Definition der haftvennittelnden interaen Additive (I) zu. Hier gilt das 
folgende: Diese in vergleichsweise geringen Mengen in den Polyolefin-basierten KunststoflF 
einzuarbeitenden Additive kennzeichnen sich im Vergleich mit den Polymerkomponenten durch 
niedere Molekulargewichte. Eine Obergrenze fur das Molekulargewicht geeigneter interaer 
Additive (I) liegt bei 5.000 D (Dalton), vorzugsweise bei Werten von maximal etwa 3.000 D 
und insbesondere bei Maximalwerten von etwa 1.000 D. Die Molekulargewichtsangabe in 
"Dalton" ist bekanntlich die Definition - hier die Definition der Obergrenze - als absolutes Mo- 
lekulargewicht. Im Vergleich zu den Polyolefinen mit ihren Molekulargewichten im Millionen- 
bereich liegen hier also vergleichsweise niedermolekulare Komponenten vor. Untergrenzen fur 
das Molekulargewicht dieser internen Additive (I) liegen bei etwa 70 bis 100 D, vorzugsweise 
bei 150 bis 180 D und insbesondere bei etwa 200 bis 300 D. 

Wichtig ist weiterhin die chemische Struktur dieser haftvennittelnden internen Additive (I). 
Hier gilt das folgende: In aller Regel handelt es sich urn die Kombination eines geeignet aus- 
gebildeten oleophilen Grundmolekuls auf Kohlenwasserstoffbasis, das einen oder mehrere 
Substituenten mit erhohter Polaritat aufweist. Solche Substituenten erhohter Polaritat werden 
in bekannter Weise durch Heteroatome enthaltende Molekulbestandteile gebildet, wobei hier 
den Heteroatomen O, N und/oder Halogen zur Ausbildung der funktionellen Gruppe(n) erhoh- 
ter Polaritat besondere Bedeutung zukommt. 

In einer besonders wichtigen Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Lehre kennzeichnet 
sich der oleophile Kohlenwasserstoffrest dieser haftvennittelnden internen Additive zusatzlich 
dadurch, daB wenigstens anteilsweise olefinisch ungesattigte Elemente darin vorliegen. Bevor- 
zugt werden erfindungsgemaBe Additive (I), die im nicht-abreagierten Zustand Jodzahlen von 
wenigstens etwa 10, vorzugsweise von wenigstens etwa 30 bis 40 und insbesondere von we- 
nigstens etwa 45 bis 50 aufweisen. Wie im einzelnen noch gezeigt wird konnen dabei sowohl 
monoolefinisch ungesattigte Kohlenwasserstoffreste als auch polyolefinisch ungesattigte Koh- 
lenwasserstoffreste im Rahmen der erfindungsgemaB eingesetzten Additive (I) vorgesehen sein. 
Auch Kombinationen einer Mehrzahl entsprechender Verbindungen sind wichtige Hilfsstoffe 
fur das erfindungsgemaBe Handeln. Die jeweiligen Jodzahlen der zum Einsatz kommenden 
Additive (I) konnen dabei Werte oberhalb 80 bis 90 und insbesondere auch Werte oberhalb 
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100 annehmen. Hoch-ungesattigte Additivkomponenten mit Jodzahlen bis etwa 200 oder auch 
noch dariiber, beispielsweise im Bereich von 120 bis 170, sind Hilfsstoffe im Sinne des erfin- 
dungsgemaBen Handelns, die sich einerseits besonders wirkungsvoll im Aufienbereich des fe- 
sten Polyolefin-Formteiles immobilisieren lassen, zum anderen handelt es sich in der RegeJ bei 
diesen hoch-ungesattigten Additiven urn bei Raumtemperatur oder im Bereich leicht erhohter 
Temperaturen bis beispielsweise 40 bis 45°C flieBfahige Verbindungen. Der fur die Verwirkli- 
chung des erfindungsgemaBen Arbeitsprinzips wesentliche Migrationsschritt wird bei Einsatz 
solcher Komponenten ebenso erleichtert wie die Immobilisierung der zur Wanderung befahig- 
tenZusatzkomponenten in den AuBenbereichen des ausgeformten Polyolefinteiles. 

In der Raumstruktur ihres Kohlenwasserstofirestes kdnnen diese internen Additive (I) sowohl 
geradkettig, als auch verzweigt sein und/oder eine cyclische Struktur aufweisen. Das Vorliegen 
hinreichender olefinischer ungesattigter Elemente ermoglicht auch die permanente Einbindung 
geradkettiger Additive (I) in die Polyolefmoberflache beziehungsweise Auflenflache. Durch 
stark verzweigte und/oder cyclische Strukturen des Kohlenwasserstofirestes kann eine zusatz- 
liche Behinderung des MigrationsefFektes insbesondere im Bereich der obersten Material- 
schichten des Polyolefins ausgelost werden, die auch iiber physikalische EfFekte die Immobili- 
sierung der hier betroffenen Additive im AuBenflachenbereich des Polyoiefin-basierten Formtei- 
les sicherstellt. Einzelheiten hierzu werden nachfolgend noch gegeben. 

Als Substituenten erhohter Polaritat kommen grundsatzlich die zahlreichen funktionellen 
Gruppen in Betracht, die sich insbesondere durch einen Gehalt an Heteroatomen und dabei 
wiederum bevorzugt durch einen Gehalt an O, N und/oder Halogen auszeichnen. Lediglich 
beispielhaft seien hier Reste aus den Klassen Carboxyl-, Hydroxyl-, Amino-, Oxazolin-, 
Epoxid- und/oder Isocyanat- und/oder daraus abgeleitete Derivate benannt. In die Gruppe sol- 
cher Derivate fallen beispielsweise Estergruppen, Ethergruppen, Amidgruppen/Alkanolamin- 
und/oder Alkanolamidgruppierungen. 

Als Additiv (I) konnen individuell ausgewahlte bestimmte Zusatzstoffe der hier dargestellten 
Art, aber auch Abmischungen einer Mehrzahl von entsprechenden Hilfsstoffen, eingesetzt wer- 
den. Durch geeignete Auswahl der haftvermittelnden Substituenten mit erhohter Polaritat an 
den jeweils zugesetzten Hilfsstoffen dieser Additivklasse konnen in vorbestimmbarer Weise die 
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am Fertigprodukt einsteUbaren Haftfestigkeiten beeinfluflt werden. Wertstoffgemische der bier 
betroffenen Art sind aber auch entsprechende StofFgemische, die sich beziiglich ihrer funktio- 
nellen Gruppe einer bestimmten UnterkJasse zuordnen lassen - beispielsweise also Carboxyl- 
gruppen als haftvermittelnde Substituenten erhohter Polaritat aufweisen - dabei aber in ihrem 
Kordenwasserstoffmolekiil unterschiedliche Grundstrukturen aufweisen. Entsprechende 
Stoffinischungen fallen bekanntlich besonders dann an, wenn Stoffmischungen der hier betrof- 
fenen Art auf Naturstoffbasis eingesetzt werden. So konnen beispielsweise olefinisch ungesat- 
tigte Fettsauregemische pflanzlichen und/oder tierischen Ursprungs beziehungsweise daraus 
abgeleitete Derivate wertvolle Zusatzstoffe von der Art der Additive (I) im Sinne der erfin- 
dungsgemafien Lehre sein. 

In dem Fachmann an sich bekannter Weise sind je nach den hier vorgegebenen Gruppen erhoh- 
ter Polaritat unterschiedliche Verbesserungen der Haftfestigkeit bei der nachfolgenden Verkle- 
bung und/oder Beschichtung zu erwarten. Auf das einschlagige Fachwissen kann insoweit 
verwiesen werden. Besondere Bedeutung kommt hier aber auch der folgenden Variationsmog- 
lichkeit im Sinne der erfindungsgemaBen Lehre zu: 

Beschichtungsmassen, wie Lacke oder Klebstoffe, konnen das Prinzip rein physikalischer 
Trocknung verwirklichen. Sehr haufig werden sie jedoch als Reaktivmassen eingesetzt, die 
durch in-situ-Abreaktion zur MolekulvergroBerung und damit zur Aushartung fiihren. So sind 
beispielsweise auf dem Gebiet der Klebstoffe Polyurethan-basierte Mehrkomponentenkleber 
oder Epoxidkleber bekannte, hochfeste Bindungen ausbildende Arbeitsmittel. Durch geeignete 
Wahl der erfmdungsgemaB an der Polyolefinoberflache verfestigten funktioneUen Gruppen 
erhohter Polaritat kann mindestens partiell eine zusatzlich Abreaktion dieses Anteiles der Ad- 
ditive (I) mit korrespondierenden Reaktivbestandteilen der aufgebrachten Beschichtungsma- 
ssen beziehungsweise Klebstoffe stattfinden. Hieraus ist verstandlich, daO Carboxylgruppen 
und/oder Hydroxylgruppen als Bestandteil der erfmdungsgemaB definierten Additive (I) be- 
sondere Bedeutung zukommen kann. 



Eine weitere Variationsmoglichkeit in der Ausgestaltung der erfmdungsgemaB definierten in- 
ternen Additive (I) liegt in der Anzahl der funktioneUen Substituenten erhohter Polaritat am 
jeweiligen Kohlenwasserstoffgrundgeriist. Schon 1 Substituent erhdhter Polaritat kann - insbe- 
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sondere nach Abstimmung der Art und Menge zur Verfugung gestellter funktioneller Gruppen 
- zu der angestrebten permanenten und gleichzeitig hochintensiven Steigerung der Haftfestig- 
keit fuhren. Es hat sich dariiber hinaus aber gezeigt, daC das Vorliegen einer Mehrzahl solcher 
Substituenten erhohter Polaritat im jeweiligen Molekiil des Additivs (I) ein wichtiges zusatzli- 
ches Merkmal zur Steigerung der Haftfestigkeit sein kann. Lediglich beispielhaft sei hier etwa 
verwiesen auf die Klasse der sogenannten Dimerfettsauren, die bekanntlich durch Dimerisie- 
rung von mehrfach ethylenisch ungesattigten Fettsauren durch Diels-Alder-Kondensation ein 
Kohlenwasserstoffgnindgeriist komplexer und verzweigter Struktur ausbilden, das hinreichen- 
de olefinische Doppelbindungen zur reaktiven Verfestigung in der Polyolefinoberflache und 
gleichzeitig 2 Carboxyigruppen pro Molekiileinheit verbindet. Dialkanolamine mit wenigstens 
anteilsweise olefinisch ungesattigten Kohlenwasserstoffresten oder Dialkanolarnide ungesattig- 
ter Fettsauren sind hochwirksame Haftfestigkeitsverbesserer im Sinne der erfindungsgemaBen 
Lehre. Insbesondere gilt das fur die entsprechenden Diethanol-Derivate. Zu dieser Klasse ge- 
horen beispielsweise Olsaurediethanolamid und Linolsaurediethanolamid. Ausdriicklich einbe- 
zogen sind in diesem Zusammenhang dem Fachmann bekannte technische Produkte einschlieB- 
lich der darin ublicherweise auftretenden Nebenkomponenten. Beispiele hierfiir sind 
„Comperlan OD" (technisches Olsaurediethanolamid) und „Comperlan F" (technisches Linol- 
saurediethanolamid), beides bekannte Handelsprodukte der Anmelderin. Aber auch Verbin- 
dungen von der Art der Sorbitanmonoester mit insbesondere ethylenisch ungesattigten Fettsau- 
ren fuhren zu optimierten Ergebnissen im Sinne des erfindungsgemaBen Handelns. Diese hier 
konkret genannten Verbindungen sind lediglich Beispiele fur den Aufbau besonders wirkungs- 
voller interner Additive (I), aufgrund deren unter Einsatz des allgemeinen Fachwissens ent- 
sprechend wirkungsvolle Additive in groBer Breite ausgewahlt und im erfindungsgemaBen Sin- 
ne zum Einsatz gebracht werden konnen. 

Die Auswahl und Bestimmung der haftvermittelnden Additive (I) nach MolekiilgroBe und Be- 
schaflfenheit der verschiedenen funktionellen Anteile des Molekiils betrifft einen ersten Bereich 
der erfindungsgemaBen Lehre. Bestimmt wird hierdurch die Migrations- beziehungsweise 
Wanderungsfahigkeit des auch homogen in die Polyolefinmasse eingearbeiteten Hilfsstoffes 
nach einer Ausbildung des jeweiligen Formteiles, beispielsweise durch Extrusionsv rfahren. 
Fur die Verwirklichung der erfindungsgemaBen Lehre ist der im nachfolgenden geschilderte 
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weitere Komplex von Bestimmungselementen wichtig. Hier handelt es sich um die Immobilise- 
ning der im Oberflachenbereich des Kunststoffs angereicherten Additive (I) durch chemische - 
und dabei bevorzugt katalytisch induzierte und/oder unterstiitzte - Abreaktion reaktiver Mole- 
kiilbestandteile der Kohlenwasserstoffreste der Additive (I) unter Molekulvergrofierung 
und/oder um die Fixierung wenigstens eines Anteiles dieser Additive durch eine physikalische 
Hemmung der weiterfiihrenden Migration. Zunachst sei im einzelnen auf die Variante der re- 
aktiven Immobiliserung des zunachst migrationsfahigen Additivmolekiils eingegangen. 

Die Fahigkeit zur Migration in der formgestalteten Polyolefinmasse wird substantiell durch die 
MolekiilgroBe des Additivs beeinflufit. Bei ansteigendem individuellen (absoluten) Molekular- 
gewicht tritt - in Abhangigkeit von zusatzlichen physikalischen Parametem - eine zunehmende 
Behinderung der Migration statt, die bei Erreichen einer hinreichenden GrdBe des Molekiils zu 
seiner Immobiliserung am vorgegebenen Ort fiihrt, auch wenn grundsatzlich die Tendenz zum 
weiterfiihrenden Auswandem erhalten bleibt. Hiervon macht die erfindungsgemafle Lehre Ge- 
brauch. Die haftvermittelnden Additive (I) werden zunachst mit einer Molekulgrofle in Ab- 
mischung mit dem Polyolefinfeststoff eingesetzt, die die vorbestimmbare Migration in die Au- 
Oenbereiche des Polymermaterials sicherstellt. In der hier besprochenen Ausfiihrungsform wird 
jetzt aber eine chemische Abreaktion der wandemden Additive in diesem Oberflachengrenzbe- 
reich ausgelost beziehungsweise durch Mitverwendung geeigneter Hilfsmittel sichergestellt. 
Hier gilt ja doch das folgende: Luftsauerstoff ist nicht nur an der AuBenflache des Kunststoffes 
vorhanden, auch die fur die erfindungsgemafle Lehre wesentlichen Kunststoffbereiche in unmit- 
telbarer Nahe zur AuBenflache nehmen gewisse Mengen an Luftsauerstoff durch Diffusion auf. 
In an sich bekannter Weise kann damit ein olefinisch hinreichend ungesattigtes Additivmolekul 
zur oxidativ ausgelosten Abreaktion unter Molekulvergrofierung gebracht werden. Durch ge- 
eignete Abstimmung der hier zu beriicksichtigenden Parameter im Sinne des allgemeinen 
Fachwissens gelingt damit die Verwirklichung der erfindungsgemaBen Zielvorstellung, die zu- 
nachst migrationsfahigen Haftvermittlermolekule in diesem AuBenbereich des Kunststofform- 
teiles derart unter MoIekulvergroBerung zu immobilisieren, daB hinreichende und vorbestimm- 
bare Anteile funktioneller Gruppen erhohter Polaritat dem von auBen erfolgenden Auftrag von 
Beschichtungsmassen und/oder Klebstoffen zur Verfugung stehen, die zugehorigen Kohlen- 
wasserstoffreste dieser Additivmolekiile aber noch unmittelbar oder mittelbar uber weitere 
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Additivmolekiile in inniger Abmischung mit dem Polyolefinmolekul verbleiben. Das so aufge- 
baute Oligo- beziehungsweise Polymolekul des haftvermittelnden Zusatzstoffes kann damit die 
ihm zugeordnete Funktion der permanenten Haftverbesserung bei gleichzeitig optimierter An- 
hebung der Haftverbesserung verwirklichea 

Die hier als ein Beispiel der erfindungsgemaBen Lehre dargestellte Abfolge des Prozesses im 
Sinne der Erfindung kann im Konkreten in unterschiedlichsten Formen verwirklicht werden. 
Wiederum beispielhaft seien hier einzelne konkrete technische Verwirklichungen beschrieben: 

Die insbesondere in Gegenwart von SauerstofF zur Abreaktion befahigten internen Haftvermitt- 
ler werden zusammen mit Katalysatoren in das Polyolefin-basierte Kunststoffinaterial eingear- 
beitet, die eine reaktive Vernetzung im Kunststoffoberflachenbereich fbrdern. Hier kdnnen also 
wenigstens anteilsweise olefinisch ungesattigte Additive (I) zusammen mit Katalysatoren, bei- 
spielsweise auf Basis von Ubergangsmetall-Salzen, zum Einsatz kommen. Die katalytische 
Aushartung von olefinisch ungesattigten organischen Komponenten vergleichsweise niederen 
Molekulargewichts unter Einsatz solcher Ubergangsmetall-Salze ist dem Fachmann beispiels- 
weise aus der Technik der Lack- und Anstrichmittel bekannt. Die hier katalytisch aktiven 
Ubergangsmetall-Salze werden in der Fachsprache ublicherweise auch als Sikkative bezeichnet. 
Geeignete Sikkative sind etwa Salze aus der Gruppe Co, Zr, Fe, Pb, Mn, Ni, Cr, V und/oder 
Ce. Schon aufierst geringe Konzentrationen solcher Ubergangsmetall-Salze, die beispielsweise 
im untersten ppm-Bereich oder auch deutlich tiefer liegen, haben ausgepragte katalytische 
Wirkung zur Beschleunigung der Aushartung olefinisch ungesattigter Komponenten durch 
oxidative Abreaktion unter Einflufi von Luftsauerstoffbei gleichzeitiger Molekulvergroflerung. 
Die erfindungsgemafle Lehre setzt dieses Wissen dem Grundsatz nach ein, gleichzeitig wird 
damit aber auch dem Fachmann die Optimierung im jeweils gegebenen konkreten Einzelfall 
ermoglicht, die ihm das angestrebte Ziel der Permanenz und der wertmafligen Optimierung der 
Haftverbesserung sicherstellt, ohne grundlegende Anderungen der WertstofFeigenschaften des 
Polyolefin-basierten Grundkorpers auszulosen. Hier gelten die folgenden zusatzlichen Erwa- 
gungen: 

Jungere Arbeiten der einschlagigen Fachwelt beschaftigen sich mit der Aufgabenstellung, die 
durch natiirliche Abbauprozesse nicht oder nur sehr schwer abzubauenden Polymermaterialien 
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auf Basis von Polyolefinen, insbesondere Polyethylen und/oder Polypropylen, durch Zusatz 
von ausgewahlten Additiven einem erleichterten Abbau unter Umweltbedingungen zuganglich 
zu machen. Interessant kann das beispielsweise fur Agrarfolien sein. Verwiesen wird in diesem 
Zusammenhang auf die PCT-Veroffentlichung WO 93/12 171. Beschrieben ist hier thermo- 
plastische Polymerverbindungen der auch erfindungsgemafi betroffenen Art dadurch unter den 
Bedingungen der Kompostierung bei einer relativen Feuchte von wenigstens 80% und einer 
Temperatur von 60°C innerhalb eines Zeitraumes von 14 Tagen zum versprddeten Material 
abbaubar zu machen, daB in das hochmolekulare Polymere sogenannte auto-oxidative Kompo- 
nenten zusammen mit vorbestimmten Mengen ausgewahlter Ubergangsmetalle eingearbeitet 
werden. Als auto-oxidative Komponenten eignen sich nach den Angaben dieser Druckschriften 
insbesondere ungesattigte Fettsauren und deren Ester, die in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-% - 
bezogen auf Gesamtgemisch - zugesetzt werden sollen. Als Katalysatoren zur Auslosung der 
Oxidation werden die Salze ausgewahlter Dbergangsmetalle namlich Salze von Kobalt, Man- 
gan, Kupfer, Cer, Vanadium und Eisen in Mengen von 5 bis 500 ppm des Ubergangsmetalls 
gleichzeitig eingesetzt. Zur Stabilisierung der Polyolefin-basierten Masse wahrend ihres Ge- 
brauchszeitraumes wird zusatzlich vorgeschlagen Antioxidantien mit zu verwenden. Die 
Druckschrift gibt dabei unter Bezugnahme auf einschlagigen Stand der Technik an, daB diese 
neuesten Untersuchungen gezeigt hatten, daB nur unter Einhaltung der hier wiedergegebenen 
Ubergangsmetallkatalysatoren nach Art und Menge die angestrebte Abbaubarkeit des Polyole- 
finmaterials sichergestellt werden kann. 

Die erfindungsgemaBe Lehre differenziert sich von diesem Fachwissen des Standes der Technik 
wie folgt: Ziel der erfindungsgemaBen Lehre ist nicht die potentielle Abbaubarkeit von Polyo- 
lefin-basierten Formteilen und/oder Folien zu schaffen oder zu verandem. ErfindungsgemaB 
soli vielmehr die Polyolefinstruktur in ihrem Grundgefuge soweit nur moglich unverandert 
bleiben. Zielvorstellung der Erfindung ist vielmehr die Verbesserung der Haftfestigkeit auf den 
Oberflachen dieses Polyolefin-basierten Materials, d.h. die Veranderung eines wichtigen Para- 
meters, der in der zuletzt zitierten Druckschrift des Standes der Technik uberhaupt nicht ange- 
sprochen ist. Der erfindungsgemaBen Lehre liegt dabei die Erkenntnis zugrunde, daB durch 
Fixierung der zunachst mittels Migration in den AuBenbereich des jeweiligen Polyolefin- 
basierten Formteiles abgewanderten Haftvermittler diese Zielvorstellung erfullt werden kann. 
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Werden dabei Arbeitsmittel im Sinne der Offenbarung der PCT WO 93/12 171 im Rahmen der 
erfindungsgemaBen Lehre mitverwendet, so kann durch Einschrankung der Menge des mit- 
verwendeten Sikkativs auf Basis der hier betroffenen Ubergangsmetalle sichergestellt werden, 
dafl ein oxidativer Gesamtabbau des Polyolefins im Sinne der Lehre dieser Druckschrift in er- 
findungsgemaB ausgestalteten Mehrkomponentengemischen nicht auftritt. Im Beispielsteil wird 
gezeigt, daQ beim Einsatz von Sikkativgehalten deutlich unterhalb 5 ppm die erfindungsgemaB 
angestrebte Fixierung der in den AuBenbereich migrierten Haftvermittler ausgelost wird. Dabei 
kann der Sikkativgehalt um mehrere GroBenordnungen unter die Untergrenze der hier abge- 
handelten Druckschrift des Standes der Technik von 5 ppm abgesenkt werden, ohne eine sub- 
stantielle Einschrankung der angestrebten Haftverbesserung auszulosen. Zusatzlich und unab- 
hangig davon gelten dariiberhinaus die folgenden Sachverhalte: 

Die fiir die erfindungsgemaBe Lehre zuvor definierten Sikkative auf Ubergangsmetallbasis sind 
breiter definiert als die gezielt eingeschrankte Gruppe von Ubergangsmetallen gemaB der Lehre 
der hier diskutierten Druckschrift. Diese Druckschrift sagt weiterhin aus, daB als auto- 
oxidative Komponente nur Monocarbonsauren und deren Abkommlinge geeignet sind. Fiir die 
erfindungsgemaBe Lehre sind Additive (I) besonders geeignet, die entweder am Molekiil eine 
Mehrzahl entsprechender funktioneller Gruppen erhohter Polaritat aufweist und/oder ganz 
andere Struktur beziehungsweise Beschaffenheit haben. Das technische Handeln im Sinne der 
erfindungsgemaflen Lehre ist insbesondere aber nicht auf die Anwendung von Sikkativen im 
Sinne der hier sich uberlappenden Ubergangsmetall-Verbindungen eingeschrankt. Zur Fixie- 
rung der migrationsfahigen Haftvermittler von der Art der Additive (I) konnen Arbeitsbedin- 
gungen und insbesondere Initiatoren beziehungsweise Katalysatoren eingesetzt werden, die 
vollstandig frei von Ubergangsmetallen beziehungsweise ihren Verbindungen der hier zur Dis- 
kussion stehenden Art sind. 

Aber auch bei der Mitverwendung von Sikkativen der zuvor zitierten Art auf Basis von Ver- 
bindungen der Ubergangsmetalle eroffiiet - wie dargestellt - die erfindungsgemaBe Lehre den 
Weg zur Sicherstellung der angestrebten verbesserten Haftfestigkeit, ohne gleichzeitig das po- 
lymere Grundmaterial in seinen Werkstoffparametern zu gefahrden. In einer bevorzugten Aus- 
fuhrungsform werden dabei die Sikkative in Kombination mit solchen Additiven (I) eingesetzt, 
die ausgewahlt sind aus der Klasse der Diethanolamide ungesattigter Fettsauren. Wie bereits 
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ausgefiihrt werden die Diethanolamide vorzugsweise als technische Ware eingesetzt. Geeigne- 
te Sikkative fiir den erfindungsgemaBen Einsatz konnen hier beispielsweise organische Verbin- 
dungen und insbesondere entsprechende Carbonsauresalze der jeweiligen Ubergangsmetalle 
sein. Hierbei konnen die Carbonsauren zusatzlich auch noch so ausgew&hlt sein, daB sie ihrer- 
seits aufgrund ihrer Molekularstruktur zum haftverxnittelnden internen Additiv werden. Unter 
Beriicksichtigung der extrem geringen benotigten Mengen an Sikkativ ist das allerdings ledig- 
lich eine Variants Besonders brauchbare Sikkative finden sich hier auch in den Klassen ver- 
gleichsweise niederer gesattigter Fettsauren mit beispielsweise 6 bis 12 C-Atomen im Fettsau- 
remolekiil. Dabei konnen diese Sikkativ-Fettsauren insbesondere auch geradkettig ausgebildet 
sein. 

Wahrend in der bisher dargestellten konkreten Ausgestaltung der erfindungsgemaBen Lehre die 
gewunschtenfalls katalytisch gesteuerte Autoxidation der zur Migration befahigten Additive (I) 
unter gleichzeitiger MolekiilvergroBerung im Bereich der Kunststoffoberflache der entschei- 
dende Immobiliesierungsschritt ist, erschlieBt die erfindungsgemafle Lehre jedoch weitere 
Moglichkeiten zur Verwirklichung des angegebenen Prinzips. So konnen neben oder anstelle 
der bisher konkret genannten Sikkative andere Katalysatorsysteme mitverwendet werden, die 
ihrerseits der Migration in die AuBenbereiche des Polyolefin-basierten Kunststoffteiles unter- 
liegen und dort bei Zutritt von Luftsauerstoff und/oder durch Einsatz zusatzlicher Arbeitshilfen 
die molekulvergroBernde Abreaktion olefinisch ungesattigter interner Additive (I) auslosen 
beziehungsweise sicherstellen. So kann beispielsweise in an sich bekannter Weise durch Ener- 
gieeintrag mittels geeignet ausgewahlter energiereicher Bestrahlung die molekulvergroBernde 
Abreaktion ausgelost werden. Hierfiir geeignete Katalysatoren sind im Stand der Technik be- 
kannt. Sie sind nicht an die Mitverwendung von Ubergangsmetallen der zuvor beschriebenen 
Sikkativklasse gebunden. Auf diese Weise kann das erfindungsgemafle Arbeitsergebnis einge- 
stellt werden, ohne metallische Komponenten mitverwenden zu miissen. 

In diesem Zusammenhang sei auf eine weitere mdgliche Abwandlung der erfindungsgemaBen 
Lehre eingegangen: Fur eine potentielle Abreaktion der Additive (I) im Bereich der Kunststof- 
foberflache sind neben den bisher genannten olefinischen Doppelbindungen auch andere Bau- 
steine des Additivmolekiils grundsatzlich geeignet. So ist bekannt, daB verzweigte Kohlenwas- 
serstoffreste zu Bausteinen im Molekiil fiihren konnen, die sich ebenfalls katalytisch zu einer 
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Abreaktion unter gleichzeitiger MolekulvergroBerung eignen. Insbesondere kommen hier tert- 
C-Atome in der Molekalstniktur in Betracht. In der hier angesprochenen Abwandlung der er- 
findungsgemaBen Lehre wird von dieser dem Fachmann bekannten Gesetzm&Bigkeit Gebrauch 
gemacht. Auch hier wird ein jetzt beispielsweise aliphatisch gesattigtes Additivmolekul zu- 
nachst der Migration im ausgeformten Polyolefinmaterial ausgesetzt. Im Auflenbereich des 
Formteiles findet dann die MolekulvergroBerung durch Abreaktion der hier genannten funktio- 
nellen Elemente des Additivmolekviles - vorzugsweise wieder unter dem EinfluB entsprechend 
ausgewahlter katalytisch aktiver Zusatzstoffe und/oder zusatzliche Energiezufuhr durch bei- 
spielsweise Strahlenbehandlung - statt. Die erfindungsgemaBe Lehre unterscheidet sich auch 
hier aber gleichwohl von der an sich bekannten Beeinflussung der Polyolefinoberflache bei- 
spielsweise im Sinne einer Corona- oder Plasma-Behandlung. Das erfindungsgemaBe Ar- 
beitsprinzip stellt die angestrebten hohen Haftfestigkeiten auch schon ohne Einsatz solcher 
zusatzlicher Vorbehandlungsschritte sicher. Eine Kombination des erfindungsgemaBen Ar- 
beitsprinzips mit vorbekannten MaBnahmen zur Erhohung der Haftfestigkeit ist aber naturlich 
nicht ausgeschlossen und fallt in den Rahmen der erfindungsgemaBen Lehre. 

In einer wichtigen Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Lehre werden die migrationsfahi- 
gen Haftvermittler vom Typ der Additive (I) zusammen mit einer weiteren Additiv- 
Komponente eingesetzt, die im nachfolgenden als "Additiv (II) M bezeichnet wird. Bei dieser 
Stoffklasse handelt es sich urn olefinisch ungesattigte Gruppen enthaitende Verbindungen ho- 
heren Molekulargewichts und dementsprechend eingeschrankter Beweglichkeit im Polyolefin- 
basierten KunststofF. Bevorzugt konnen hier entsprechende Oligomer- beziehungsweise Poly- 
merkomponenten mit Molekulargewichten bis zu etwa 1 Mio. D sein, wobei die Untergrenze 
des Molekulargewichts solange frei wahlbar ist, als eine hinreichende Migrationshemmung im 
fertigen Polyolefinfonnteil vorliegt. Geeignete Untergrenzen fur das Molekulargewicht dieser 
Additive (II) liegen beispielsweise bei Werten von =/> 10.000 D, insbesondere bei entspre- 
chenden Werten =/> 50.000 bis 75.000 D und zweckmaBigerweise bei Werten von wenigstens 
100.000 D. Auch hier gilt, daB durch Strukturparameter, beispielsweise eine komplexe Raum- 
struktur dieses Additivs (II), zusatzlich EinfluB auf die mbgliche Beweglichkeit dieses Hilfs- 
stoffes im verfestigten Polyolefmformteil genommen werden kann. 
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Die Zusatzstoffe dieser Additivklasse (n) werden bevorzugt ebenso wenigstens weitgehend 
homogen in dem Polyolefin-Polymeren verteilt, wie die anderen bisher geschilderten Zusatz- 
stoffe. In dem nachfolgenden Migrationsschritt bleibt diese Additivkomponente (II) im wesent- 
lichen aber in ihrer raumlichen Verteilung und Zuordnung unverandert. Bei der nachfolgenden 
Fixierung der Additivkomponente(n) (I) ist jetzt die zusatzliche Mdglichkeit der Anbindung 
der Additivkomponente(n) (I) an die Additivkomponente(n) (II) gegeben. Es leuchtet ein, daB 
hierdurch die erfindungsgemaB angestrebte Fixierung der haftvermittelnden Additivkomponen- 
te^) (I) positiv beeinfluBt werden kann. 

Als Additiv (II) eignen sich grundsatzlich Oligomer- beziehungsweise Polymerkomponenten 
eines hinreichenden Molekulargewichts, sofern sie in ihrer Molekulstniktur reaktive ethyleni- 
sche Doppelbindungen fur eine potentielle Anbindung der Additivkomponente(n) (I) anbieten. 
Lediglich beispielhaft seien ungesattigte Alkydharze benannt, die bevorzugt eine Ollange von 
20 bis 70% aufweisen. Weitere Beispiele sind Butadienderivate, Isoprenderivate, allylhaltige 
Polymere ungesattigte Polyester auf Basis polyfunktioneller Carbonsauren und/oder Po- 
ly(meth)acrylate mit Resten ungesattigter Fettalkohole. 

Fur einen solchen gemeinsamen Einsatz der Additive (I) und (II) konnen Mengenverhaltnisse 
der jeweiligen Komponenten (Additiv (I) : Additiv (II)) im Bereich von 10 : 1 bis 1 : 3 bevor- 
zugt sein, insbesondere sind hier Mengenverhaltnisse innerhalb des Bereichs von 8 : 1 bis 1 : 1, 
bevorzugt. In den wichtigen Ausfuhrungsformen wird also in der Regel das Additiv (II) in un- 
tergeordneter oder hochstens in gleicher Menge vorliegen wie das Additiv (I). Die Stoffgemi- 
sche aus den hier angegebenen Additiven werden dabei dem Polyolefin-basierten Kunststoff in 
der Regel in Mengen von 0,01 bis 10 Gew.-% und vorzugsweise in Mengen von 0,1 bis hoch- 
stens etwa 5 Gew.-% und insbesondere in Mengen von wenigstens 0,5 bis 1 oder 3 Gew.-% 
zugesetzt - Gew.-% jeweils bezogen auf Polyolefin-basierten Kunststoff 

Unter Beriicksichtigung der zuvor geschilderten Ausflihrungsform, in der Sikkative als zusatz- 
liche katalytische Hilfe zur Immobilisierung der migrationsfahigen Additive (I) mitverwendet 
werden, sind Stoffgemische aus den hier betroffenen Additivtypen und dem Sikkativ bevor- 
zugt, die - Gew.-% jetzt bezogen auf das Additiv-Gemisch - die einzelnen Komponenten in den 
folgenden Mengenverhaltnissen aufweisen: 
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Additiv I: 5 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 25 bis 99 Gew.-% 
Additiv II: 0 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 9 bis 50 Gew.-% 
Sikkativ. 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 12 Gew.-% 

Wie aus diesen Zahlenwerten ersichtlich kommt im Regelfall den erfindungsgemaB definierten 
Additiven (I) die mengenmaBig ubergeordnete Bedeutung zu. Die gegebenenfalls als Hilfsstof- 
fe mitverwendeten nicht oder praktisch nicht migrationsfahigen Additive (II) werden bei der 
Einarbeitung in die Polyolefin-basierte Kunststoffrnasse darin moglichst homogen verteilt. Sie 
Hegen dann auch in den fur die Immobilisierung der migrationsbefahigten Additivkomponenten 
(I) wichtigen Bereichen nahe der Oberflache vor. Aufgrund ihrer olefinisch ungesattigten Ele- 
mente sind sie zur Abreaktion mit den Additiven (I) befahigt. Bevorzugt sind hier Jodzahlen fur 
die erfindungsgemaB definierten Additive (II) im Bereich von etwa 50 bis 150, insbesondere im 
Bereich von etwa 70 bis 130. 

Die in den bevorzugten Ausfuhrungsformen mitverwendeten Sikkative und/oder sonstigen 
Katalysatoren beziehungsweise Initiatoren zur Einbindung und Immobilisierung der Additive 
(I) konnen in den vergleichsweise sehr geringen Mengen mitverwendet werden, wie es dem 
fachmannischen Wissen zur katalytischen Induzierung solcher Reaktionen entspricht. Wie be- 
reits angegeben hat sich gezeigt, daB die Mitverwendung von beispielsweise Sikkativen auf 
Basis der Ubergangsmetalle schon deutlich unterhalb des ppm-Bereichs zur wirkungsvollen 
Immobilisierung der Additive (I) im daffir vorgesehenen Bereich der obersten Schichten des 
festen Kunststoffmaterials fxihrt. 

Zur Beschafifenheit der im jeweiligen Einzelfall einzusetzenden Additive (I) beziehungsweise 
Additivgemische dieser Art gilt noch das folgende: Die Migrationsgeschwindigkeit dieser 
Wertstoffe wird sehr stark durch ihre Molekiilstruktur bestimmt. Geradkettige oder nur be- 
schrankt verzweigte Kohlenwasserstofrreste beispielsweise des bevorzugten Bereichs von etwa 
C 12 bis C 36 und insbesondere des Bereichs von etwa C, 2 bis C 24 wandern vergleichsweise 
schnell, so da(3 die Ausbildung optimaler Haftfestigkeitswerte schon in vergleichsweise kurzer 
Frist einstellbar ist. Hier konnen beispielsweise maximale Haftfestigkeitswerte schon im Zeitbe- 
reich von etwa 1 bis 3 Tagen bestimmt werden. 
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Werden dagegen Additive beziehungsweise Addrtivgemische (I) vergleichsweise komplexerer 
und/oder groDerer Molekulstniktur - beispielsweise mit bis zu 45 oder 50 C-Atomen im indivi- 
duellen Molekiil - eingesetzt, dann lafit sich die sehr viel langsamere Migration solcher Haft- 
vermittler daran feststellen, daB die einstellbaren und zu bestimmenden Haftfestigkeitswerte 
iiber einen betrachtlichen Zeitraum von beispielsweise 2 bis 3 Wochen ahsteigen und erst da- 
nach im wesentlichen konstant bleiben. Hier tritt ganz offensichtlich eine vergleichsweise lang- 
same Anreicherung der haftvermittelnden Gruppen erhohter Polaritat auf der AuBenflache der 
Polyolefin-Formteile statt, die dann bei der nachfolgenden Beschichtung in Interaktion mit dem 
Lack und/oder dem Klebstoff treten kdnnen. Ein charakteristisches Beispiel fiir ein solches 
vergleichsweise langsam migrierendes Additiv (I) sind die iiberwiegend auf Abietinsaure basie- 
renden Balsamharze (indonesisches Baumharz). Zahlenmaflige Angaben hierzu finden sich im 
nachfolgenden Beispielsteil. Die aufgrund der Molekulstniktur der jeweils eingesetzten Additi- 
ve (I) zu erwartende Wanderungsgeschwindigkeit kann auch einer der Faktoren sein, der die 
im jeweiligen Einzelfall einzusetzende Menge dieser Additive (I) mitbestimmt. Untergrenzen 
fur die Menge dieser Zusatze des Additivs (I) zum Polyolefin liegen bei etwa 0,01 Gew.-% und 
insbesondere bei etwa 0,1 Gew.-%. In der Regel wird es zweckmaBig sein wenigstens etwa 0,2 
bis 0,8 Gew.-% - Gew.-% jeweils hier bezogen auf das Gewicht des oleophilen Polyolefins - zu 
verwenden. Optimierte Haftfestigkeitswerte ftir die jeweils im Einzelfall eingesetzten Vertreter 
dieser Stoffklasse zum Additiv (I) werden in der Regel im Bereich von etwa 1 bis 5 Gew.-% 
und insbesondere im Bereich bis etwa 3 Gew.-% eingestellt. Dabei kann aber die Mitverwen- 
dung auch groCerer Mengen dieser Additivkomponenten (I) - beispielsweise bis etwa 10 Gew.- 
% - sinnvoll sein. 

Wie bereits angesprochen wird begreiflicherweise die einzustellende optimale Haftfestigkeit 
durch die chemische Natur und die mogliche Interaktion der Substituenten erhohter Polaritat 
und gegebenenfalls Reaktivitat am Additiv (I) mitbestimmt. Durch die jeweils zu erwartenden 
Beanspruchungen im Fertigprodukt an die Bindungsfestigkeit zwischen dem Polyolefin und 
dem aufgetragenen Fremdmaterial wird hier die Auswahl der im Einzelfall einzusetzenden 
Additive (I) mitbestimmt. In der Regel lassen sich erfindungsgemaB Haftfestigkeitswerte - be- 
stimmt als Zugscher-Festigkeit nach der im Beispielsteil angegebenen Standardmethode - von 
wenigstens etwa 1 N/mm 2 und bevorzugt von wenigstens 1,2 N/mm 2 , einstellen. Es kann wei- 
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terhin bevorzugt sein hier Haftfestigkeitswerte von wenigstens 1,5 bis 1,8 N/mm 2 einzustellen, 
wobei fur stark beanspruchte Kombinationsmaterialien Haftfestigkeitswerte von wenigstens 
etwa 2,0 N/mm 2 bevorzugt und erfindungsgemaB durch geeignete Auswahl der haftvermitteln- 
den Additive jederzeit eingestellt werden konnen. 

Das Zahlenmaterial des Beispielteils zeigt, daB der erfindungsgemaB vorgesehenen Immobili- 
sierung der Additivkomponenten (I) im geschilderten Sinne fur die Dauerhaftigkeit der Bin- 
dewirkung entscheidende Bedeutung zukommt. Gesattigte Carbonsauren, beispielsweise von 
der Art der Stearinsaure oder der noch besser wirksamen entsprechenden geradkettigen Car- 
bonsauren mit etwas kurzeren Kohlenwasserstofiresten im Molekiil, konnen zwar kurzfristig 
zu guten Haftfestigkeitswerten fiihren, bei der Lagerung derart ausgeriisteter Polyolefinfest- 
stoffe sinkt dann aber die einstellbare Haftfestigkeit kontinuierlich ab. Ganz anders sieht es bei 
den im erfindungsgemaBen Sinne im Grenzflachenbereich immobilisierten Haftvermittlern (I) 
aus. Hier werden einmal eingestellte optimierte Haftfestigkeitswerte iiber lange Zeitraume er- 
halten oder steigen sogar noch eher bei weiterflihrender Lagerung an. 

Die Kombination der erfindungsgemaBen Ausbildung erhohter Haftfestigkeitswerte mit an sich 
bekannten Technologien zur Verbesserung der Haftfestigkeit auf Polyolefinoberflachen fallt in 
den Rahmen der erfindungsgemaBen Lehre. So konnen sowohl mechanische wie chemische 
und/oder physikalische Oberflachenbehandlungen der PolyolefinauBenflache mit den erfin- 
dungsgemaB ausgebildeten Modifizierungen der Haftfestigkeit verbunden werden. Erforderlich 
ist das allerdings in aller Regel nicht. 

Die Einarbeitung der internen Haftvermittler und der gegebenenfalls mitvenvendeten Sikkative 
beziehungsweise Initiatoren in das Polyolefin-basierte oleophile Feststoffinaterial kann nach an 
sich bekannten Technologien erfolgen. So wird es in der Regel zweckmafiig sein, eine Vorkon- 
fektionierung der Additive mit begrenzten Mengen des Polyolefins zu vergleichsweise hoher 
konzentrierten Stoffinischungen vorzunehmen, die beispielsweise in Granulatform ausgebildet 
sein konnen. Diese werden dann bei der Raumform schafFenden Verarbeitung der jeweiligen 
Polyolefine beziehungsweise Polyolefingemische eingearbeitet, wobei hier eine moglichst ho- 
mogene Einarbeitung zweckmaBig ist. Mitverwendete Initiatoren, Sikkative und dergleichen 
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kdnnen entsprechend in getrennter Form vorkonfektioniert und bei der abschlieBenden Auf- 
mischung der Fertigprodukte zugegeben werden. 

Als oleophiles Polyolefin-Basismaterial eigenen sich die zahlreichen heute bekannten Polymer- 
und Copolymertypen auf Polyethylen- beziehungsweise Polypropylen-Basis, wie sie beispiels- 
weise in dem eingangs zitierten druckschriftlichen Stand der Technik referiert sind. Auch Ab- 
mischungen reiner Polyolefine mit Copolymeren sind grundsatzlich geeignet, so lange die Mi- 
grationsfahigkeit der Additive (I) im Sinne der erfindungsgemaBen Erfindung erhalten bleibt 
und damit ihre Anreicherung im Bereich der Feststoffoberflachen sichergestellt ist. Fur die er- 
findungsgemaBe Lehre besonders geeignete Poiymertypen sind in der nachfolgenden Zusam- 
menstellung aufgezahlt: 

Poly(ethylene) wie HDPE (high density polyethylene), LDPE (low density polyethylene), 
LLDPE (linear low density polyethylene), MDPE (medium density polyethylene), UHMPE 
(ultra high molecular polyethylene), VPE (vernetztes Polyethylen), HPPE (high pressure polye- 
thylene); Poly(styrol); Poly(methylstyrol); Poly(oxymethylen); Metallocen-katalysierte Cycloo- 
lefin-Copolymere wie Norbornen-Ethylen-Copolymere; Copolymere, die zu mindestens 80 % 
Ethylen und/oder Styrol enthalten und zu weniger als 20 % Monomere wie Vinylacetat, Acryl- 
saureester, Methacrylsaureester, Acrylsaure, Acrylnitril, Vinylchlorid. Beispiele solcher Poly- 
meren sind: Poly(ethylen-co-ethylacrylat), Poly(ethylen-co-vinylacetat), Poly(ethylen-co- 
vinylchlorid), Poly(styrol-co-acrylnitril). Geeignet sind weiterhin Pfropfcopolymere sowie Po- 
lymerblends, das heiBt, Mischungen von Polymeren, in denen unter anderem. die vorgenannten 
Polymere enthalten sind, beispielsweise Polymerblends auf Basis von Polyethylen. 
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Beispiele 

In den nachfolgenden, tabellarisch zusammengefaBten Beispielen werden 
standardisiert hergestellte Materialproben 

- jeweils standardisierten Beschichtungen (Verklebung beziehungsweise Lackierung) un- 
terworfen, und die so hergestellten Testmaterialien 

in standardisierten Testverfahren ausgewertet. 

Im einzelnen gilt dabei 

(A) Eineesetzte Materialien: 

- In alien Versuchen wird als hochmoiekulares Polyolefin ein entsprechendes Polyethylen 
vom LDPE-Typ eingesetzt (Handelsprodukt "Lupolen H 1800" der Firma BASF) 

Die im jeweils betroffenen Beispiel mitvenvendeten HilfsstofFe - vergleichsweise niedermoleku- 
lare Mischungskomponenten im Sinne der Additive (I), hdhermolekulare Mischungskomponen- 
ten im Sinne der Additive (II) und/oder Sikkative sowie gegebenenfalls weitere Zusatzstoffe - 
sind in der tabellarischen Zusammenfassung jedem individuellen Beispiel nach Art und Menge 
zugeordnet und angegeben. Im einzelnen gilt dabei das folgende: 

- Additive mit beschranktem Molekiilgewicht, insbesondere Additive (I) gemafl der Erfin- 
dung, sind im jeweils betroffenen Beispiel entweder durch ihren Handelsnamen oder durch 
chemische Identifizierung gekennzeichnet. Soweit in der tabellarischen Zusammenstellung 
hier Handelsnamen - zum Beispiel "Edenor Sb05 M - angegeben sind, wird auf die sachli- 
chen Erlauterungen zur chemischen Beschaffenheit der mitverwendeten Zusatzstoffe in 
dem "Anhang zu den Beispielen" verwiesen, der der tabellarischen Zusammenfassung der 
Beispiel nachgeordnet ist. 

- Auch die vergleichsweise hohermolekularen Zusatzstoffe im Sinne der Additive (II) sind in 
der tabellarischen Zusammenfassung mittels ihrer Handelsbezeichnungen - zum Beispiel 
"Alkydal F68P - beziehungsweise durch Hinweis auf die im Anhang im einzelnen be- 
schriebenen Harztypen gemaB "Versuch 1" und gemaC "Versuch V gekennzeichnet. Alle 



WO 97/12694 



-22- 



PCT/EP96/04179 



zur chemischen Identifizierung notwendigen Angaben finden sich in dem zuvor envahnten 
"Anhang zu den Beispielen". 

- Als katalytisch aktive Komponente zur Fixierung der rnigrationsfahigen Zusatzstoffe vom 
Typ der Additive (I) wird in den Beispielen - soweit eingesetzt - fast durchgangig eine als 
"Sikkativ" bezeichnete Mischung aus einem Kobalt-, Zirkon- und Blei-Octoat in Toluol 
mit einem Metallgehalt von 1,04 Gew.-% Co, 2,48 Gew.-% Zr und 9,93 Gew.-% Pb ein- 
gesetzt. 

Soweit in einzelnen Beispielen andere Harterkomponenten Verwendung finden, ist das im 
einzelnen angegeben. 

- Die zur Ausbildung der jeweiligen Verklebungen eingesetzten Reaktivklebstoffe auf Po- 
lyurethanbasis (Makroplast) beziehungsweise Epoxidbasis (Stabilit Ultra) sind in der tabel- 
lenmafiigen Zusammenfassung mit diesen Handelsbezeichnungen angegeben. Nahere 
Sachangaben finden sich wiederum in dem "Anhang zu den Beispielen". 

Entsprechendes gilt fur die in den Lackierversuchen eingesetzten Lacke (Lack I und Lack 
II), deren Zusammensetzung wiederum im "Anhang zu den Beispielen" aufgelistet ist. 

CB) Die Herstellunp der auszutestenden Materialp mho^ 
wird dabei wie folgt vorgenommen: 

- Die Herstellung der in den Beispielen tabellarisch zusammengefaBten Stoffmischungen 
erfolgt durch deren Verarbeitung in einem Doppelschneckenextruder vom Typ "Brabender 
Plasticorder PL 2000" mit einem Schneckendurchmesser von 41,8 mm und einer Schnek- 
kenlange von 7D. In den Heizzonen werden dabei die folgenden Temperaturen eingestellt: 
Heizzone I. 220°C, Heizzone II: 230°C, Heizzone III: 240°C und Breitbandduse: 250°C. 
Die MaBe der Duse betragen 50 x 0,5 mm, so daB ein Band von ca. 45 mm Breite und 0,5 
mm Dicke ausgebildet wird. Fur alle im einzelnen vorgenommenen Untersuchungen wer- 
den diese Bander zugrundegelegt. 
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Die Verklebune eemafl Stand ardbedinp ung wird wie folgt vorgenommen. 

Die 2-Komponenten-KlebstoflFe werden in Einweg-Aluminiumschalen angeruhrt und direkt 
verarbeitet. Die aus der Extrusion erhaltenen PE-Bander werden dabei auf einer Flache 
von 25 x 25 mm = 625 mm 2 zwischen zwei Holzspateln verklebt, so dafi zwei Klebflachen 
zwischen den Fugeteilen Ho!z und PE resultieren. Die benutzten Holzspatel sind durch die 
folgenden Abmessungen gekennzeichnet: Lange 10 cm, Breite 2,5 cm, Dicke 0,2 cm. 

- Die Lackierung mit den in den Beispielen angegebenen Lacken wird ebenfalls auf den zu- 
vor geschilderten PE-Bandern in an sich bekannter Weise vorgenommen. 

(C) Die Austestune der verklebten bezieh unssweise lar.kierten Materialproben wird 
gemafi den folgenden allgemein gultigen Angaben vorgenommen. 

• Bestimmunq der Klebkraft im Zugscher-Versuch (analog DIN 53 263) gemafi den nach- 
folgenden Standardbedingungen: 

Zugscher-Versuch: Die Zugscher-Versuche werden mit einer Zwick- 
Universalprufmaschine durchgefuhrt. Die Priifgeschwindigkeit betragt 15 mm/min. Die in 
den Beispielstabellen angegebenen und den jeweiligen Stoffmischungen zugeordneten 
Werte sind dabei Durchschnittswerte aus jeweils 5 Einzelmessungen. Bestimmt wird dabei 
die jeweils gemessene Kraft beim Bruch (in N/mm 2 ). 

■ Zur Austestune der Lackhaftung wird in die luftgetrocknete Lackschicht der jeweiligen 
Materialprobe mit einem Messer ein Gitter mit 5 x 5 = 25 Quadraten von 1 x 1 mm Kan- 
tenlange eingeritzt. Auf dieses Gitter wird dann jeweils ein Stuck Tesafilm geklebt, mit 
dem Fingernagel fest angedruckt und dann schnell abgezogen. Als Ergebnis wird festge- 
halten, wieviele der 25 quadratischen Lacksegmente auf der Polyolefinoberflache haften 
bleiben. Je hoher diese Zahl ist um so besser ist Haftung der Lackschicht auf der Polyethy- 
lenoberflache. 

In den nachfolgenden Zusammenfassungen der jeweiligen Beispiele sind neben den eingemisch- 
ten Hilfsstoffen ("Mischung") und ihrer jeweils eingesetzten Menge in (g) die Anzahl der Tage 
angegeben, die zwischen Extrusion des Polyethylen-basierten Bandes und der Verklebung im 
angegebenen Standardverfahren verstrichen sind. Eine in diesem Zwischenzeitraum gegebenen- 
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falls zusatzlich angewendete Extraktionsbehandlung des extrudierten Bandes ist im jeweiligen 
Einzelfall beschriebea Die letzte Spalte des Beispiels gibt dann den Zahlenwert der im zuvor 
angegebenen Standardtest ermittelten Haftfestigkeitswerte bei der Verklebung rait dem Polyu- 
rethan-basierten Klebstoff "Makroplast" an. 

In einer ersten Versuchsserie werden unter den angegebenen Standardbedingungen Blindwerte 
der Haftfestigkeit errnittelt, wobei die in der nachfolgenden Tabelle identifizierten Polyethylen- 
basierten Materialproben den jeweiligen Ermittlungen zugrundegelegt worden sind. 

Blindwerte: 



Material 


Kleber 


Makroplast 

Fmax 

(N/mm 2 ) 


Polyethylen 
(LupolenH 1800) 


Makroplast 
(PU-Kleber) 


0,27 


Polyethylen 
(coronabehandelt) 


Makroplast 
(PU-Kleber) 


3,48 


Polyethylen 

(LupolenH 1800) 

mit Chromschwefelsaure gebeizt 


Makroplast 
(PU-Kleber) 


2,35 


Holz/Holz 


Makroplast 
(PU-Kleber) 


3,96 

(reiner Kohasionsbruch) 
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Tabelle 



Nr. 


Mischung 


Menge 

(g) 


Verklebt x Tage nach der Ex- 
trusion 


Makroplast 
Fmax (ft/mm 2 ) 


1 


Edenor Sb05 
Sikkativ 


9 

0,19 


1 


3,32 


2 


Edenor Sb05 
Sikkativ 


9,0 
0,38 


1 

7 (davon 1 Tag mit CH 2 C1 2 ex- 
trahiert 

31 (davon 1 Tag mit CH 2 C1 2 ex- 
trahiert) 

3 1 (davon 3 Tage mit CH:>C1? 
extrahiert) 


3,23 
2 74 
3,34 
2,88 


3 


Edenor FTi 
Sikkativ 


9,0 
0,38 


1 

16 


2,46 
3,75 


4 


Edenor UKD 6010 
Sikkativ 


9,0 
0,5 


1 


2,79 


5 


Indonesisches Baum- 

harz 

Sikkativ 


9,0 
0,27 


1 

14 
55 


1,06 
1 45 
2,55 


6 


Indonesisches Baum- 
harz 

Edenor Sb05 
Sikkativ 


6,3 
2,7 
0,19 


2 

50 
63 


1,13 
2,10 
2,09 


7 


Indonesisches Baum- 
harz 

Edenor Sb05 
Sikkativ 


3,6 
5,9 
0,11 


5 

11 

52 


1,25 
1,44 
2,07 


8 


Indonesisches Baum- 
harz 

Edenor Sb05 
Sikkativ 


2,7 
6,3 
0,08 


6 

48 


1,53 
2,02 


9 


Dimerfettsaure 
Sikkativ 


9,0 
0,38 


3 


2,69 
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Die Beispiele 1 bis 4 zeigen den Einsatz vergleichsweise rasch migrierender Additive (I) im 
erfindungsgemaflen Sinne mit unterschiedlichem Gehalt an ethylenisch ungesattigten Anteilen 
(siehe Anhang). Die Beispiele 5 bis 8 venvenden das vergleichsweise langsam migrierende in- 
donesische Baumharz au f Basis von Abietinsaure als Additiv (I) oder Anteil eines Gemisches 
mit dem vergleichsweise schneller raigrierenden Additiv auf Basis der ungesattigten Fettsaure 
Im Beispiel 9 wird als Additiv (I) die C 36 -Dimerfettsaure (JZ = 136) eingesetzt, die sich durch 
zwei polare Substituenten am oleophilen Kohlenwasserstoffrest kennzeichnet. Trotz des ver- 
gleichsweise groBen Kohlenwasserstoffmolekuls wird ein hoher Wert der Bindungsfestigkeit 
bestimmt. 

Die nachfolgenden Beispiele 10 bis 16 belegen das for die erfindungsgemaBe Lehre charakte- 
ristische Element, dafl schon auBerst geringe Spuren des Sikkatives zu einer hochwirksamen 
Verfestigung des Additivs (I) fuhren. 



Nr. 

"To 


Mischung 

Edenor Sb05 
Sikkativ 


Menge 
(g) 

To 

0,25 


Verklebt x Tage nach der Ex- 
trusion 


Makroplast 
Fmax (N/mm 2 ) 

T62 


li 


Edenor Sb05 
Sikkativ 


9,0 
0,1 




2,56 


12 


Edenor Sb05 
Sikkativ 


9,0 
0,01 




2,63 


13 


Edenor Sb05 
Sikkativ 


9,0 
0,005 




2,45 


14 


Edenor Sb05 
Sikkativ 


9,0 
0,001 




3,06 


15 


Edenor Sb05 
Sikkativ 


9,0 

0,0005 




2,33 


16 

Die na 


Edenor Sb05 
Sikkativ 


9,0 

0,0002 




2,86 



— vixmuuiiga^cuiaucn oiiliie 

Abmischungen von Additiven (I) zusammen mit Additiven (II) ein. Dabei werden einerseits die 
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Abmischungsverh&ltnisse variiert, zum anderen die jeweils eingesetzten Typen des Additivs 
(II). BezQglich des Additivs (I) wird ein schnell migrierender Typ (Handelsprodukt Edenor 
Sb05) mit einem vergleichsweise langsam migrierenden Typ (Indonesisches Baumharz) vergli- 
chen. 



Nr. 


Mischung 


Menge 
(g) 


Verklebt x Tage nach der Ex- 
trusion 


Makroplast 
Fmax (N/mm 2 ) 


17 


Alkydal F681 
(50%ig) 
Edenor Sb05 
Sikkativ 


12,6 

2,7 

0,19 


2 

12 

13 

28 

35 


2,10 
2,03 
2,36 
2,09 
2,20 


18 


Alkydal F681 
(50%ig) 
Edenor Sb05 
Sikkativ 


6,7 
2,7 
0,1 


2 
35 


1,97 
2,23 


19 


Alkydal F681 
(50%ig) 
Edenor Sb05 
Sikkativ 


7,2 
5,4 

o,n 


35 


2,36 


20 


Alkydal F681 
(75%ig) 
Edenor Sb05 
Sikkativ 


3,6 
6,3 
0,19 


4 


2,63 


21 


Alkydal F681 
(50%ig) 

Indonesisches Baum- 
harz 
Sikkativ 


9,0 
4,5 
0,14 


7 


0,73 


22 


Alkydal F681 
(50%ig) 

Indonesisches Baum- 
harz 


6,3 
5,4 
0,08 


1 


0,85 
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Sikkativ 








23 


Harz Versuch 1 
Edenor Sb05 

Sikkativ 


2,7 
6,3 

0,19 


1 

1 1 (davon 3 Tage in CH 2 C1 2 
extrahiert) 


2,91 
2,92 


24 


Harz Versuch 1 
Edenor Sb05 
Sikkativ 


6,3 
2,7 
0,19 


4 


0,51 


25 


Alkydal R35 
Edenor Sb05 
Sikkativ 
Dehydril NRC 


8,25 
4,1 
0,15 
0,03 


1 


0,98 


26 


Alkydal R35 
Edenor Sb05 
Sikkativ 
Dehydril NRC 


6,0 
5,4 
0,108 
0,02 


1 


1,55 



In einer nachfolgenden Versuchsgruppe 27/28 wird auf den Einsatz des migrationsfahigen 
Additivs (I) im Polyethylen verzichtet, es werden ausschliefllich migrationsgehinderte Additive 
vom Typ (II) zugesetzt. Die ermittelten Haftfestigkeitswerte sind mit dem eingangs angegebe- 
nen Blindwert fur das reine Polyethylen nahezu identisch. 



Nr. 


Mischung 


Menge 
(g) 


Verklebt x Tage nach der Ex- 
trusion 


Makroplast 
Fmax (N/mm 2 ) 


27 


Alkydal F681 

(50%ig) 

Sikkativ 


9,5 
0,29 


2 

36 


0,23 
0,32 


28 


Alkydal R35 
Sikkativ 


15,0 
0,27 


7 


0,31 



Die nachfolgenden Versuche 29 bis 36 modifizieren an einem vorgegebenen Wertstoffgemisch 
(gut migrationsfahiges und vergleichsweise hoch ungesattigtes Additiv (I)) die Zusatzmenge 
dieses Additivs und zeigen die Abhangigkeit der einsteilbaren Festigkeitswerte. Erst bei sehr 



WO 97/12694 



-29- 



PCT/EP96/04179 



niederen Gehalten des Additivs (I) im Polyethylen tritt ein merklicher Abfall der Festigkeits- 
werte auf . 



Nr. 


Mischung 


Menge 
(g) 


Verklebt x Tage nach der Ex- 
trusion 


Makroplast 
Fmax (N/mm 2 ) 


29 


Edenor Sb05 
Sikkativ 


30,0 
0,38 


1 

10 


2,80 
2,86 


30 


Edenor Sb05 
Sikkativ 


15,0 
0,38 


1 

10 

15(2Tagebei55°C) 


2,44 
2,92 
2,43 


31 


Edenor Sb05 
Sikkativ 


6,0 
0,38 


1 

10 


2,66 
3 F 17 


32 


Edenor Sb05 
Sikkativ 


3,0 
0,38 


1 

10 


2,19 
2,16 


33 


Edenor SbOS 
Sikkativ 


1,2 

0,38 


1 

10 


1,75 
2,84 


34 


Edenor Sb05 
Sikkativ 


0,5 
0,38 


1 


1,77 


35 


Edenor SbOS 
Sikkativ 


0,1 
0,38 


1 


1,18 


36 


Edenor SbOS 
Sikkativ 


0,01 
0,38 


1 


0,67 



Die nachfolgende Zusammenfassung der Versuche 37 bis 43 zeigt die Ermittlung von Haftfe- 
stigkeitswerten in Abwesenheit des Sikkativs, wobei hier einerseits stark oder auch weniger 
stark migrationsfahige Additive (I) eingesetzt werden, die im Sinne der erfindungsgemaflen 
Definition in dem Oberflachenbereich des Polyethyienmaterials permanent fixierbar sind, wah- 
rend andererseits zum Vergleich gesattigte Carbonsauren vom Typ der Stearinsaure, der 
Isostearinsaure und der Caprinsaure als Additive zugesetzt werden. Hier ist begreiflicherweise 
eine oxidative Einbindung des Zusatzstoffes nicht mbglich. 

In der tabellarischen Zusammenfassung sind dabei weiterhin die Zahlenwerte der Haftfestigkeit 
in Abhangigkeit von der Zeitspanne dargestellt, die zwischen der Herstellung des Polyethylen- 
basierten Kunststoffbandes und seiner Verklebung gemafl den zuvor definierten Standardbe- 
dingungen verstrichen ist. 



wo 
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Mischung 


Menge 

(g) 


Verklebt x Tage nach der Ex- 
trusion 


Makr plast 
Fmax (N/mm 2 ) 


37 


Edenor Sb05 


9,0 


1 
6 
21 

25 (3 Tage in CH 2 C1 2 extrahiert) 

26 ' 
40 


1,82 
221 
2,78 
2 73 
2,96 
2,68 


38 


Indonesisches Baum- 
harz 


9,0 


8 

11 

67 


0,33 
0 40 
0,56 


39 


Dimerfettsaure 


9,45 


3 


2,68 


40 


Stearinsaure 


9,0 


1 
2 
7 

20 


1,26 
0,90 
0,86 
0,63 


41 


Isostearinsaure 


6,0 


1 

7 
19 


1,82 
1,33 
1,19 


42 


Isostearinsaure 


15,0 


1 

7 

7 (2 Tage bei 55°C) 
19 


2,44 
2,13 
1,89 
1,93 


43 


Caprinsaure (CIO) 


9,0 


1 

3 
7 
21 


2,28 
1,83 
1,59 
1,40 



Auffallend ist der starke Verlust der zu erreichenden Haftfestigkeitswerte mit fortschreitender 
Zeitspanne zwischen Herstellung des Kunststoffbasierten Bandes und seiner Verklebung unter 
Standardbedingungen bei den gesattigten Fettsauren als Additiv (I). 

Vergleichbare Ergebnisse werden bei Zusatz voll gesattigter hochmigrationsfahiger Additive 
vom Typ der Caprinsaure und Isostearinsaure auch in Gegenwart beziehungsweise bei Mitver- 
wendung des Sikkativs erhalten, siehe hierzu die nachfolgenden Versuche 44 bis 49. 
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Nr. 


Mischung 


Menge 

(g) 


Verklebt x Tage nach der Ex- 
trusion 


Makroplast 
Fmax (N/mm 1 ) 


A A 


Caprinsaure 
Sikkativ 


9,0 
0,38 


3 
15 


1,75 
0,99 


45 


Isostearinsaure 
o iKK ax IV 


1,2 

U, Jo 


1 

7 
19 


1,12 
0,92 
0,72 


Ati 


Isostearinsaure 
Sikkativ 


0,38 


1 

7 
19 


1,46 
1,06 
0,83 


47 


Isostearinsaure 

*iJWiJ IvUJ 11JJOUJ w 

Sikkativ 


6 0 
0,38 


1 
i 

7 
19 


1 AC 

1,95 
1,30 
0,99 


48 


Isostearinsaure 
Sikkativ 


9,0 
0,38 


1 

15 


2,36 
1,42 


49 


Isostearinsaure 
Sikkativ 


15,0 
0,38 


1 

7 f 
19 


2,28 
1,68 
1,62 



Weitere Variationen der erfindungsgemaflen Lehre geben die nachfolgenden Versuche 50 bis 
52. In Beispiel 50 wird eine Carbonsaure-Methylestergruppierung als haftvermittelnde funktio- 
nelle Gruppe angeboten. Die einstellbaren Haftfestigkeitswerte sind zwar im Vergleich mit der 
Carboxylgruppe schwacher, gleichwohl gegeniiber dem Blindwert deutlich angehoben. 



Die Beispiele 51 und 52 setzen anstelle des zuvor definierten "Sikkativs" ein Kobalt (vergleiche 
denuntenstehenden „Versuch 3") beziehungsweise Eisensalz einer Ethercarbonsaure ein. 



Nr. 


Mischung 


Menge 

(g) 


Verklebt x Tage nach der Ex- 
trusion 


Makroplast 

Fmax 

(N/mm 2 ) 


50 


Edenor MeTi05 
Sikkativ 


9,0 
0,38 


1 

10 


0,53 
0,93 
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32 



51 


Ethercarbonsaure, 
Co-Salz aus Versuch 
3 


1.8 


5 

25 (davon 3 Tage mit CH 2 C1 2 

extrahiert) 

45 


2,42 
1.95 
2,00 


52 


Ethercarbonsaure, Fe- 
Salz aus Versuch 3 


1,8 


1 


1,87 



Die nachfolgende tabellarische Zusammenfassung der Versuche 53 bis 63 zeigt das Ergebnis 
eines Vergleiches verschiedener funktioneller Gruppen in dem Additiv (I) fur die Haftung auf 
Polyethylen. Dargestellt sind hier einerseits die Ergebnisse aus der Verklebung unter Einsatz 
eines Epoxidklebers (Stabilit Ultra) sowie bei der Verklebung unter Einsatz des zuvor benutz- 
ten Polyurethanklebers (Makroplast). 
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Untersuchunpen zur Lackhaftung 

In einer Reihe weiterer Untersuchungen wird die Haftfestigkeit von Lackschichten auf der 
Oberflache von unbehandeltem Polyethylen, von lediglich Sikkativ enthaltendem Polyethylen 
und von Polyethylenabmischungen untersucht, die im erfindungsgemaDen Sinne modifiziert 
worden sind. Im einzelnen wird hier vorgegangen wie es zuvor zu Beginn des Beispielteils un- 
ter Abschnitt (C) im einzelnen dargestellt ist (Gitterschnitt mit 25 Quadraten von 1 x 1 mm 
Kantenlange). 

Es werden die zwei Lacktypen I (Polyurethan-basiert) und II (Acrylharz/Polyurethan-basiert) 
eingesetzt. Einzelheiten hierzu finden sich nachfolgend in dem Anhang zu den Beispielen. 

Die nachfolgende Tabelle faBt die jeweils eingesetzten Materialien und die bei der Lackierung 
erhaltenen Ergebnisse zusammen. Der Lackauftrag erfolgte hier in alien Fallen ca. 1 Woche 
nach Herstellung des jeweils betroffenen Polyethylen-basierten Mehrstoffgemisches, die regel- 
mafiige Bestimmung der Haftfestigkeit stichprobenartig ausgesuchter Materialien zeigt auch 
nach einer Lagerung von 6 Wochen bei 60°C keine Verschlechterung der zahlenmaCig angege- 
benen Lackhaftung. 



Mischung 


Menge in 600 
g PE (g) 


Lack I 

verbliebene mm 2 
Quadrate 

(Mehrfachmessung) 


Lack II 

verbliebene mm 2 
Quadrate 

(Mehrfachmessung) 


reines Polyethylen 
(LupolenH1800) 




0 0 


0 0 


Sikkativ 


0,19 


0 0 0 


0 


Edenor Sb05 


9,0 


25 25 


25 25 


Edenor Sb05 
Sikkativ 


9,0 
0,19 


23 2 22 


25 25 


Edenor Sb05 
Sikkativ 


9,0 
0,38 


25 25 24 


25 25 25 


Edenor Sb05 
Sikkativ 


9,0 
1,0 


25 25 25 


25 25 
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Edenor Sb05 
Sikkativ 


1,2 

0,38 


n.b. 


25 24 25 


Edenor Sb05 
Sikkativ 


9,0 
0,005 


n.b. 


25 25 25 


Indonesisches Baumharz 
Sikkativ 


9,0 
0,27 


n.b. 


25 25 25 


Indonesisches Baumharz 
Edenor Sb05 
Sikkativ 


5,9 
3,6 
0,19 


25 25 25 


25 25 


AlkydalF681 (50%ig) 
Edenor Sb05 
Sikkativ 


12,6 

2,7 

0,19 


n.b. 


25 25 



Anhangzu den Beispielen: 
Chemikalien-Identifizierung 

Wie zu Beginn des Beispielteils angegeben, werden im nachfolgenden Anhang weiterfiihrende 
Angaben zur chemischen Beschaffenheit einzelner im Rahmen dieser Beispiele eingesetzten 
Additive (I), Additive (II), der Klebstoffe sowie der Lacke I und II zusammengefaOt. 

Einzelne Chemikalien: 

Dehydril NRC: Antihautmittel (Handelsprodukt der Anmelderin) 

Olsaurediethanolamid; technisches Produkt („Comperlan OD", Handelsprodukt der Anmel 

derin); eingesetzt in Beispiel 63 
HD-Ocenol 1 50/1 70: ungesattigter Fettalkohol mit einer Jodzahl im Bereich von 1 50 bis 

170 (Handelsprodukt der Anmelderin). 

Zu Additiv ffl: 



Edenor Sb05: 



Polyungesattigte Ci 8 -Fettsaure mit einer Jodzahl von 135 bis 145 
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EdenorUKD6010: Hochungesattigte Cis-Fettsaure mit eine Jodzahl von 140 bis 148 
(Gehalt an CWkonjugierten Fettsauren 58 bis 62 Gew.-%) 

Edenor FTi: C U -i8-Fettsauren mit einer Jodzahl von 48 bis 54 (Cis 1 40 Gew.-%) 

Edenor Ti05: uberwiegend ungesattigte Fettsauren des C, 6/lir Bereichs mit einer 

Jodzahl von 89 bis 97 

Edenor MeTi05 : Methyiester uberwiegend ungesattigter Fettsauren des C 16 / 18 -Bereichs mit 
Jodzahlen von 89-97 

Alle hier aufgefiihrten Edenor-Fettsauretypen sind Handelsprodukte der Anmelderin, die unter 
dem angegebenen geschlitzten Handelsnamen in der einschlagigen Fachliteratur beschrieben 
sind. 

Zu Additiv rilV 

Alkydal F681 : Handelsprodukt der Fa. Bayer, langoliges Alkydharz, das beispielswei- 

se als Malerlack Verwendung findet und 66% trocknende pflanzliche 
Fettsauren enthalt, Saurezahl >20 

Alkydal R35: Handelsprodukt der Fa. Bayer, Universalharz fur Industriegrundienin- 

gen und Decklacke auf Basis eines kurz-oligen Alkydharzes mit einem 
Gehalt von ca. 32% Rhizinusol, Saurezahl 18 bis 25 

Additiv HP gemaB "Versuch 1": 

Bei einer Reaktionstemperatur von 135°C wird zu 650 g Hexanol eine Mischung aus 343 g 
Methylacrylat 208 g Styrol und 8,1 g Dicumylperoxid langsam zugetropft (7 h). AnschlieBend 
werden 650 g HD Ocenol 150/170 zugegeben. Das Hexanol wird abdestilliert. Bei 180°C wer- 
den danch 3,4 g eines zinnorganischen Katalysators (Handelsprodukt "Swedcat 5" der Fa. 
Swedstab) zugegeben. Bei 180°C wird Methanol abgeschieden. Die Reaktion ist beendet, 
wenn kein Methanol mehr abgeschieden wird. Es wird ein bei Raumtemperatur hochviskoses 
Harz erhalten. Ausbeute 1.129,6 g, OHZ = 7,7; SZ = 0,5; VZ = 156; JZ = 94. 
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Additiv (m gemafi "Versuch 2": 

29,1 g Diethylenglykol, 22,4 g Maleinsaureanhydrid und 0,1 g p-ToIuolsulfons&ureanhydrid 
werden vorgelegt und geriihrt. Anschlieflend wird 3 x evakuiert und jeweils mit Stickstoff be- 
lxiftet. Die Reaktionsmischung wird dann auf 140°C erhitzt. Nach 1 h Reaktionszeit wird die 
Temperatur auf 160°C gesteigert und solange Wasser abgeschieden bis die Saurezahl < 8 ist. 
Die Schmelzviskositat des erhaltenen Polyesters betragt 120 bis 160 mPas (100°C, 2500s l ), 
JZ 136. 

Die zur Verklebung eineesetzten Reaktivklebstoffe: 

Makroplast, Polyurethankleber, (Handelsprodukt der Anmelderin), bestehend aus der Harz- 
komponente mit der Handelsbezeichnung UK 8109 und der Harterkomponente UK 5430 im 
Verhaltnis 5:1; der Harter enthalt Diphenylmethan-4,4'-diisocyanat; Topfzeit ca. 1 Stunde 

Stabilit Ultra, Epoxidkleber, (Handelsprodukt der Anmelderin), bestehend aus Epoxidharz 
(Metallon E2108) und Diaminharter im Verhaltnis 10:6, Topfzeit ca. 30 Minuten. 
Die zur Oberflachenlackierung eineesetzten Lacke: 

Lack I (Polyurethan-Lack): 

2,60 g eines trifunktionellen aromatischen Isocyanats (Desmodur L75 K) 
1,55 g eines Polyols (Desmophen 800) 
3,00 g Methylethylketon 

Lack II (Kombinationslack auf Basis Polyurethan/Acrylharz): 

5 g G-Cure 105P70 (Acrylic Polyol Resin) 

1,17 g eines trifunktionellen aliphatischen Isocyanats (Desmodur N 100) 
5,0 g Methylethylketon 

Additiv (I) in Form des Co- bzw. Fe-Salzes einer ungesattigten Ethercarbonsaure gemaC 
„Versuch 3": 

231,4 g HD-Ocenol 150/170 x 10 EO-ethercarbonsaure werden mit 24,9 g Co-II-Acetatx4 
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H 2 0 (gelost in 80 ml H 2 0) in 150 ml Xylol unter Abscheidung von Wasser und Essigsaure 
umgesetzt. Es wird eine wasserlosliche Co-Seife erhalten. Die Fe-Seife wird entsprechend her- 
gestellt. Die so hergestellten Additive wurden in den Beispielen 51 und 52 eingesetzt. 

Die eingesetzte Ethercarbonsaure wurde in iiblicher Weise wie folgt hergestellt: An den unge- 
sattigten Fettalkohol HD-Ocenol 150/170 (Definition siehe oben) wurden 10 Mol Ethylenoxid 
angelagert. Das Addukt wurde mit NaOH in sein Na-Salz uberfiihrt und dann mit Chloressig- 
saure umgesetzt. Dabei fiel die Ethercarbonsaure an. 



WO 97/12694 



-39- 



PCT/EP96/04179 



Ansprii che 

Polyolefin-basierte Formteile und Folien, enthaltend haftvermittelnde interne Additive, 
die durch Migration (blooming-Effekt) an der Kunststoffoberflache angereichert sind 
und in ihrer Molekulstruktur haftvermittelnde Substituenten erhohter Polaritat an einem 
oleophilen Kohlenwasserstoffrest aufweisen (Additiv I), dadurch gekennzeichnet, dafi 
wenigstens ein solcher Anteil dieser internen Additive uber seine Kohlenwasserstoffre- 
ste im Bereich der Kunststoffoberflache verfestigt und gegen weitere Migration im- 
mobilisiert vorliegt, daB permanent haftfeste Verklebungen und/oder Beschichtungen 
der Polyolefinoberflache auch ohne deren zusatzliche Vorbehandlung ausgebildet wer- 
den konnen. 

Formteile und Folien nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi sie als haftvermit- 
telnde interne Additive (I) wenigstens anteilsweise olefinisch ungesattigte und bekannte 
haftvermittelnde Substituenten erhohter Polaritat aufweisende Kohlenwasserstoffver- 
bindungen mit Molekulargewichten des Bereiches bis 5.000 D, vorzugsweise von 150 
bis 3.000 D und insbesondere von 200 bis 1.000 D, in den Polyolefin-Kunststoff einge- 
arbeitet enthalten, die - nach Anreichenmg durch Migration - im Bereich der Kunststof- 
foberflache chemisch und/oder physikalisch fixiert sind. 

Formteile und Folien nach Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dafi wenig- 
stens ein Anteil der Additive (I) - bevorzugt der wenigstens iiberwiegende Anteil dieser 
Additive - im nicht-abreagierten Zustand Jodzahlen von wenigstens 10 aufweist. 

Formteile und Folien nach Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafl die oleo- 
philen und wenigstens anteilsweise olefinisch ungesattigten Kohlenwasserstoffreste der 
Additive (I) geradkettige, verzweigte und/oder cyclische Struktur aufweisen, wobei als 
Additiv (I) im Temperaturbereich bis 45°C und insbesondere bei Raumtemperatur 
flieCfahige Komponenten bevorzugt sein konnen. 
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5. Formteile und Folien nach Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daD die Addi- 
tive (!) als Substituenten erhohter Polaritat entsprechende Heteroatome - und dabei 
insbesondere O, N und/oder Halogen - enthaltende Gruppen aufweisen. 

6. Formteile und Folien nach Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB als Substi- 
tuenten erhfihter Polaritat Reste aus den Klassen Carboxyl-, Hydroxyl-, Amino-, Oxa- 
zolin-, Epoxid- und/oder Isocyanat- und/oder Reste daraus abgeleiteter Derivate, insbe- 
sondere Ester-, Ether-, Amid-, Alkanolamin- und/oder Alkanolamidgruppen vorliegen, 
wobei Additive (I) besonders bevorzugt sein konnen, die freie Carboxyl- und/oder 
Hydroxylgruppen aufweisen. 

7. Formteile und Folien nach Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB interne 
Additive (I) im Bereich der Kunststoffoberflache fixiert sind, die wenigstens anteilswei- 
se mehr als eine haftvermittelnde Gruppe erhohter Polaritat im Molekul aufweisen. 

8. Formteile und Folien nach Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Im- 
mobilisierung der im Oberflachenbereich des Kunststoffs angereicherten Additive (I) 
durch chemische - und dabei bevorzugt katalytisch induzierte und/oder untersttttzte - 
Abreaktion reaktiver Molekiilbestandteile des Kohlenwasserstoffrestes der Additive (I) 
unter MolekulvergroBerung und/oder durch physikalische Hemmung der'weiterfiihren- 
den Migration bewirkt wird. 

9. Formteile und Folien nach Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die inter- 
nen Haftvermittler zusammen mit die reaktive Vernetzung beschleunigenden Initiato- 
ren, zum Beispiel entsprechenden Katalysatoren, im Kunststoff eingesetzt worden sind, 
wobei in einer bevorzugten Ausfuhrungsform wenigstens anteilsweise olefinisch unge- 
sattigte Additive (I) zusammen mit Katalysatoren auf Basis von Ubergangsmetall- 
Salzen (Sikkativ) vorliegen. 

10. Formteile und Folien nach Anspriichen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB als Sikka- 
tive Salze der Gruppe Co, Zr, Fe, Pb, Mn, Ni, Cr, V und/oder Ce vorliegen, wobei die 
Verwendung entsprechender organischer Salze und insbesondere die Verwendung von 
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Salzen solcher Carbons&uren bevorzugt sein kana, die wenigstens anteilsweise auch ih- 
rerseits haftvermittelnde interne Additive sein konnen. 

11. Formteile und Folien nach Anspruchen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB beim 
Vorliegen von Sikkativen auf Basis von Ubergangsmetallsalzen deren Menge derart 
eingeschrankt ist, daB ein substantieller Polyolefinabbau auch unter Einwirkung relati- 
ver Feuchte von wenigstens 80% bei 60°C far den Zeitraum von 14 Tagen nicht ein- 
tritt. 

12. Formteile und Folien nach Anspriichen 1 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB ihr Ge- 
halt an Ubergangsmetall wenigstens beim Vorliegen entsprechender Verbindungen des 
Co, Mn, Cu, Ce, V und/oder Fe bei Werten < 5 ppm, vorzugsweise < 1 ppm, liegt. 



Formteile und Folien nach Anspruchen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB zusam- 
men mit den Zusatzstoffen vom Typ Additiv (I) olefinisch ungesattigte Gruppen enthal- 
tende Verbindungen hoheren Molekulargewichts - bevorzugt mit Molekulargewichten 
bis 1 Mio. D und eingeschrankter Beweglichkeit im Polyolefin-basierten Kunststoff 
(Additiv II) vorliegen. 

Formteile und Folien nach Anspruchen 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB als Ad- 
ditiv (II) ungesattigte Alkydharze, bevorzugt mit einer Ollange von 20 bis 70%, Buta- 
dienderivate, Isoprenderivate, allylhaltige Polymere, ungesattigte Polyester auf Basis 
polyfonktioneller Carbonsauren und/oder Poly(meth)acrylate mit Resten ungesattigter 
Fettalkohole vorliegen, die bevorzugt Molekulargewichte =/> 10.000 D, insbesondere 
=/> 75.000 D, aufweisen. 

Formteile und Folien nach Anspruchen 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB beim 
gemeinsamen Einsatz der Additive (I) und (II) diese in Mengenverhaltnissen (Additiv I 
: Additiv II) im Bereich von 10 : 1 bis 1 : 3, vorzugsweise von 8 : 1 bis 1 : 1, vorliegen. 

Formteile und Folien nach Anspruchen 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB das haft- 
vermittelnde Additiv(-Gemisch) dem Kunststoff in Mengen von 0,01 bis 10 Gew.-%, 
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vorzugsweise in Mengen bis 5 Gew.-% und insbesondere in Mengen bis 3 Gew,-% und 
besonders bevorzugt bis 1 Gew.-% - Gew.-% jeweils bezogen auf Polyolefin-basierten 
Kunststoff - zugesetzt worden ist. 

17. Formteile und Folien nach Anspriichen 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB Additiv- 
gemische im Kunststoff vorliegen, deren Komponenten in den folgenden Mengenberei- 
chen eingesetzt worden sind (Gew.-% hier bezogen auf Additivgemisch); 

Additiv 1 : 5 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 25 bis 99 Gew -% 

Additiv II: 0 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 50 Gew.-% 

Sikkativ: 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 12 Gew.-%. 

18. Formteile und Folien nach Anspriichen 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB als Ad- 
ditiv (I) mono- und polyolefinisch ungesattigte Carbonsaure-Gemische und/oder deren 
Derivate mit einem Gehalt von wenigstens 50% an polyolefinischer Struktur eingesetzt 
worden sind, wobei entsprechende Carbonsauren und/oder Carbonsaurederivate mit 
wenigstens 12 C-Atomen im Molekul bevorzugt sind. 

19. Verfahren zur Ausriistung von festen Polyolefinoberflachen mit Substituenten erhohter 
Polaritat und gewunschtenfalls chemischer Reaktivitat gegeniiber korrespondierenden 
Reaktivgruppen zur Verbesserung der Haftung von Beschichtungsmaterialien, insbe- 
sondere Lacken und/oder Klebstoffen, auf der Polyolefinoberflache unter Mitverwen- 
dung haftvermittelnder interner Additive im Polyolefin, dadurch gekennzeichnet, daB 
man dem Polyolefin zur formgebenden Verarbeitung migrationsfahige (blooming- 
Effekt) haftvermittelnde interne Additive (I) zumischt und diese nach ihrer Migration in 
den Oberflachenbereich dort in solchem AusmaB immobilisiert, daB die Verbesserung 
der Haftfestigkeit nachtraglich aufgebrachter Beschichtungen und/oder Verklebungen 
im wesentlichen zeitunabhangig gewahrleistet ist. 

20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daB man wenigstens anteilswei- 
se interne Haftvermittler einsetzt, die an einem Kohlenwasserstoff-basierten oleophilen 
Grundmolekul haftvermittelnde Gruppen erhohter Polaritat und in der Grundmolekiil- 
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struktur olefinische Doppelbindnngen aufweisen, die bei Zutritt von LuftsauerstofiF 
und/oder in Gegenwart von Katalysatoren zur Abreaktion befahigt sind. 

21. Verfahren nach Anspriichen 19 und 20, dadurch gekennzeichnet, daB man dem Polyo- 
lefin zur formgebenden Verarbeitung migrationsfahige interne Haftvermittler zusetzt, 
die Jodzahlen von wenigstens 10, Molekulargewichte des Bereiches bis 5.000 D und als 
Substituenten erhohter Polaritat entsprechende Heteroatome - insbesondere O, N 
und/oder Halogen - enthaltende Gruppen aufweisen. 

22. Verfahren nach Anspriichen 19 bis 2 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man die Immobili- 
sierung der internen Haftvermittler im Oberflachenbereich des ausgeformten Polyolefin- 
Materials durch deren oxidative Vernetzung unter Einwirkung des Luftsauerstoflfs - 
insbesondere auch in den obersten Schichten des Kunststoffmaterials durch hier eindif- 
fundierten LuftsauerstofiF - und/oder durch beispielsweise Strahlen-induzierte katalyti- 
sche Aushartung bewirkt. 

23. Verfahren nach Anspriichen 19 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dafi man zusatzlich zu 
den internen Haftvermittlern des Typs Additiv (I) Katalysatoren fur die reaktive Im- 
mobilisierung der Haftvermittler im Oberflachenbereich des ausgeformten Kunststoffes 
in die zu verformende Kunststoffmasse auf Polyolefinbasis einarbeitet. 

24. Verfahren nach Anspriichen 19 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daB man die oxidative 
Vernetzung beschleunigende Katalysatoren - insbesondere auf Basis von Salzen der 
Ubergangsmetalle (Sikkative) - in die Kunststoffmasse einarbeitet. 

25. Verfahren nach Anspriichen 19 bis 24, dadurch gekennzeichnet, daB als Sikkative auf 
Basis von Salzen der Ubergangsmetalle entsprechende Verbindungen des Co, Zr, Fe, 
Pb, Mn, Ni, Cr, V und/oder Ce eingesetzt werden, wobei die Verwendung organischer 
Salze und dabei entsprechender Salze von Carbonsauren bevorzugt sein kann, die we- 
nigstens anteilsweise auch ihrerseits haftvermittelnde interne Additive (I) sind. 



26. 



Verfahren nach Anspriichen 19 bis 25, dadurch gekennzeichnet, daB die zugesetzte 
Menge an Verbindungen der Ubergangsmetalle und insbesondere an Verbindungen des 
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27. 



28. 



29. 



30. 



31. 



32. 



Co, Mn, Cu, Ce, V und/oder Fe derart begrenzt wird, daB der Gehalt an Cbergangsme- 
tall im Polyolefin bei Werten < 5 ppm, vorzugsweise bei Werten < 1 ppm, liegt. 

Verfahren nach Anspriichen 19 bis 26, dadurch gekennzeichnet, daB Additive (I) in das 
Polyolefin eingearbeitet werden, die im nicht-abreagierten Zustand wenigstens anteils- 
weise bei Raumtemperatur flieCfahige Verbindungen sind. 

Verfahren nach Anspriichen 19 bis 27, dadurch gekennzeichnet, dafi wenigstens an- 
teilsweise Additive (I) mit verzweigten Kohlenwasserstoffresten und/oder mehrfachen 
olefinischen Doppelbindungen im Molekiil eingesetzt werden, wobei entsprechende 
Komponenten mit Jodzahlen von wenigstens 30, bevorzugt sein kdnnen. 

Verfahren nach Anspriichen 19 bis 28, dadurch gekennzeichnet, dafi zusammen mit den 
Zusatzstoffen vom Typ Additiv (I) olefinisch ungesattigte Gruppen enthaltende Verbin- 
dungen hoheren Molekulargewichtes - bevorzugt mit Molekulargewichten bis 1 Mio. D 
und bevorzugt =/> 10.000 D, insbesondere =/> 75.000 D - als Additiv (II) eingesetzt 
werden, die im Vergleich zum Additiv (I) im Polyolefin-basierten Kunststoff einge- 
schrankte Beweglichkeit aufweisen und insbesondere auch ohne zusatzliche Vernet- 
zungsreaktion immobilisiert vorliegen. 

Verfahren nach Anspriichen 19 bis 29, dadurch gekennzeichnet, daB als Additiv (II) 
ungesattigte Alkydharze, bevorzugt mit einer Ollange von 20 bis 70%, Butadienderiva- 
te, ungesattigte Polyester auf Basis polyfonktioneller Carbonsauren und/oder Po- 
ly(meth)acrylate mit Resten ungesattigter Fettalkohole zum Einsatz kommen. 

Verfahren nach Anspriichen 19 bis 30, dadurch gekennzeichnet, daB man das Additiv(- 
Gemisch) dem Polyolefin-basierten Kunststoff in Mengen von 0,01 bis 10 Gew.-% zu- 
setzt, wobei Mengen von wenigstens 0,1 Gew.-% und insbesondere von wenigstens 0,5 
Gew.-% bevorzugt sein konnen, wahrend bevorzugte Obergrenzen des Additiv- 
Zusatzes bei 5 Gew.-% und insbesondere bei 3 Gew.-% liegen. 

Abwandlung des Verfahrens nach Anspriichen 19 bis 31, dadurch gekennzeichnet, daB 
als Additiv (I) wenigstens anteilsweise gesattigte und haftvermittelnde Substituenten 
der angegebenen Art enthaltende KohlenwasserstofrVerbindungen eingesetzt werden, 
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die zur Migration im ausgeformten Polymermaterial befahigt sind, verzweigte Kohlen- 
wasserstoffreste im Molekul enthalten und hier bevorzugt zusatzlich durch das Vorlie- 
gen von tert.-C-Atomen gekennzeichnet sind. 

33. Verfahren nach Anspruch 32, dadurch gekennzeichnet, dafi die ges&ttigten und tert.-C- 
enthaltenden Additive (I) zusammen mit Sikkativen der zuvor definierten Art und Men- 
ge eingesetzt werden. 

34. Additiv-Gemisch fiir feste Kunststoffmassen auf Polyolefinbasis, insbesondere auf Basis 
Polyethylen und/oder Polypropylen, das als internes Additiv die Verklebbarkeit, Lak- 
kierbarkeit oder allgemein die Haftung auf der Polyolefinoberflache verbessert und die 
folgenden Komponenten enthalt (Mengenangaben in Gew.-%, bezogen auf Additiv- 
Gemisch): 

Additiv I in Mengen von 5 bis 100 Gew.-% 
Additiv II in Mengen von 0 bis 80 Gew.-% 
Sikkativ in Mengen von 0 bis 20 Gew.-%. 



35. Verwendung des Kunststoff-Additivgemisches nach Anspruch 34 zur Verbesserung der 
Haftfestigkeit von Reaktiv-Lacken und/oder Reaktiv-KlebstoflFen auf Polyethylen- 
und/oder Polypropylen-basierten Formteilen auch ohne zusatzliche chemische und/oder 
physikalische Vorbehandlung der zu beschichtenden KunststofFoberflachen. 

36. Verwendung des Kunststoff-Additivgemisches nach Anspriichen 34 und 35 zur Einstel- 
lung von Haftfestigkeiten der auf die Polyolefinoberflache aufgetragenen Massen von 
wenigstens 1,2 N/mm 2 , vorzugsweise von wenigstens 1,5 bis 1,8 N/mm 2 und insbeson- 
dere von wenigstens 2,0 N/mm 2 , wobei weiterhin die Einstellung von Festigkeitswerten 
oberhalb des Adhasionsbruches bevorzugt ist. 
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P lyolefin M Idings and Films Having P rmanently Improved Surface 
Properties 

Molded workpieces of any three-dimensional form, including fibers and 
filaments, and films based on polyolefins, more particularly polyethylene and 
polypropylene, are used on a very wide scale in practice. An important 
problem area here is improving the surface properties of these structurally 
nonpolar hydrocarbon components. Thus, the inadequate adhesion of 
coatings, adhesives, printing inks and the like is a central problem which has 
remained unsolved for decades despite numerous attempts to find a solution. 

A comprehensive account of the various proposals which have been 
made with a view to solving the stated problem can be found, for example, in 
EP 0 311 723. In the interests of simplicity, reference is hereby made to the 
disclosure of this document. 

The concept of improving adhesion to hard polyolefin surfaces in 
reality encompasses an extremely broad range of very different technical 
requirements. This will immediately become clear from the following 
comparison: improving the adhesion of a printing ink to polyolefin films cannot 
be compared with improving the adhesive bonding to a rigid polyolefin 
molding of solid workpieces of metal or other plastics with no risk of adhesive 
failure when mechanical forces are applied to the bond. Of considerable 
practical significance moreover is the dependence on time of the adhesive 
strength established, the notion of dependence on time in turn encompassing 
two different parameters. The first concerns the time interval elapsing 
between production of the polyolefin-based molding and its subsequent 
coating or bonding. The second quality parameter concerns maintenance of 
the adhesiveness values initially established in the bonded workpiece or 
coated material over the duration of its practical use which, as well known, 
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can involve very long periods of time, for example of several years. What is 
required in practice for a number of applications of the technology under 
discussion here is the possibility of establishing high-strength bonds by 
coating and/or application of adhesives using standard auxiliaries up to and 
including resistance to adhesive failure with no dependence on time between 
production and finishing of the polyolefin-based molding on the one hand and 
its coating and/or bonding on the other hand, the strength values once 
established remaining intact for virtually indefinite periods. 

The teaching according to the invention starts out from this objective. 
In addition, the invention seeks to create the possibility of not necessarily 
having to use past technical proposals for solving the problem discussed in 
the foregoing. Thus, it is known that the adhesive strength of polyolefin- 
based materials can be substantially increased by processing high molecular 
weight copolymers containing coupling polar groups in the polymer structure 
together with the nonpolar polyolefin and/or by imparting the permanent high 
polarity required to the nonpolar polyolefin by grafting on polar elements, cf. 
for example the disclosures of DE 34 90 656, EP 0 467 178 and JP 222 181 . 

Numerous proposals from the prior art are also concerned with 
incorporating comparatively low molecular weight mixture components 
containing polar substituents in the polyolefin-based polymer. The proposals 
in question are mainly concerned with improving the adhesion of, above all, 
printing inks to polyolefin films, i.e. with fulfilling a relatively moderate 
technical requirement. The following documents are cited purely by way of 
example as representative of the extensive prior-art literature: 

DE-OS 27 29 886, EP 0 402 100, US-PSS 3,396,138, 5,286,525 and 
5,393,814 and J A 0 54 331. The cited documents are mainly concerned with 
improving the adhesive strength of polyolefin films with respect to the 
application of printing inks. The use of known surface treatments, more 
particularly corona or plasma pretreatment, is also prescribed. 
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DD-PS 50 947 is concerned in its introduction with proposals to 
incorporate low molecular weight additives containing polar substituents in 
polyolefin-based molding compositions. Reference is made here to the 
above-mentioned fact that, where low molecular weight internal additives such 
as these are incorporated, the corresponding polyolefin moldings show 
decreasing strength values and hence deteriorations in their mechanical 
properties after prolonged exposure to mechanical forces. 

The reason for this unwanted development of the property spectrum 
of correspondingly finished materials lies in the known migration of low 
molecular weight components containing polar substituents in admixture with 
the polyolefin. Even if these low molecular weight additives are uniformly 
incorporated, the effect known as blooming-out occurs. During storage of the 
polymeric molding containing low molecular weight components or the 
corresponding film, the low molecular weight additives migrate outwards to 
the surfaces of the molding. Ultimately, even the hydrocarbon residues of the 
additives separate from their physical mixture with the polyolefin substance. 
The additive then exists as a liquid or solid film on the polyolefin surface. 
This naturally has a critical influence on the increasing deterioration in the 
adhesion values in the corresponding composite material. For comparatively 
slight stressing, for example the printing of polyolefin films, the immediate 
result does not have to be technical uselessness, especially since other 
properties of the polyolefin surface, for example slip, can be improved by 
blooming out. As mentioned, however, this phenomenon of migration and 
blooming out is unacceptable for the establishment of high-strength bonds 
and/or coatings with foreign materials without any dependence on time. 

The teaching of the invention as described in the following is based on 
this knowledge of the relevant expert only briefly documented in the 
foregoing. The problem addressed by the present invention was to utilize this 
technical effect of the migration of comparatively low molecular weight 
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components after their incorporation in a high molecular weight polyolefin- 
based polymer material and, by suitably modifying this process, to secure the 
required objective of a permanent improvement in adhesion to polyolefin 
surfaces compared with bonds and coatings involving standard auxiliaries, 
more particularly corresponding catalyzed resins or catalyzed lacquers. More 
particularly, the problem addressed by the invention was to establish high- 
strength bonds which would rule out unwanted adhesive failures and which 
would ensure that the adhesive joint could only be destroyed by cohesive 
failure or by combined cohesive/adhesive failure. 



Subject of the Invention 

In a first embodiment, therefore, the present invention relates to 
polyolefin-based moldings and films containing coupling internal additives 
which are concentrated on the plastic surface through migration (blooming) 
and which, in their molecular structure, contain coupling substituents of high 
polarity on an oleophilic hydrocarbon residue. These comparatively low 
molecular weight additives capable of migration are also referred to 
hereinafter as "additive (I)". The term "molding" is meant to be broadly 
interpreted and encompasses both corresponding rigid elements (for example 
sheets) and fibers and/or filaments or workpieces produced using them. 

The teaching according to the invention in this embodiment is 
characterized in that at least such a percentage of these internal additives is 
fixed in the plastic surface and immobilized against further migration by its 
hydrocarbon residues that permanently adhesive layers and/or coatings can 
be applied to the polyolefin surface treated in accordance with the invention 
without any need for additional pretreatment thereof. 

In another embodiment, the invention relates to a process for treating 
hard polyolefin surfaces having substituents of high polarity and, if desired, 
chemical reactivity to corresponding reactive groups for improving the 



WO 97/12694 



5 



PCT/EP96/04179 



adhesion of coating materials, more particularly lacquers and/or adhesives, 
to the polyolefin surface using coupling internal additives in the polyolefin, 

In this embodiment, the teaching according to the invention is 
characterized in that coupling internal additives (I) capable of migration, i.e. 
characterized by the blooming effect, are incorporated in the polyolefin for 
processing and, after at least partial migration to the surface, are immobilized 
there to such an extent that improvement of the adhesion of subsequently 
applied coatings and/or bonds is guaranteed largely independent of time. The 
notion of a guarantee with no dependence on time concerns both the time 
elapsing between production of the particular polyolefin-based molding and 
its subsequent coating with lacquers or adhesives and the period of use of the 
multicomponent product produced by lacquering or coating with adhesives. 

Finally, the invention relates to additive mixtures for solid plastics 
based on polyolefins, more particularly polyethylene and/or polypropylene, 
which - as an internal additive - improve coating with adhesives or lacquering 
behavior or generally adhesion to the polyolefin surface. Corresponding 
particulars are given in the following. 

Particulars of the teaching according to the invention 

The technical solution to the complex problem outlined above of 
providing a permanent and optimized improvement in the adhesion of virtually 
any materials to the surfaces of polyolefin-based plastics essentially makes 
use of the known above-mentioned effect of separation by migration of 
comparatively low molecular weight constituents which are intensively mixed 
with polyolefins, for example during their processing by shaping. In this 
connection, the teaching according to the invention seeks to influence the 
chemical character of these low molecular weight mixture components 
migrating outwards from the olefin base in such a way that not only is 
migration as such guaranteed. An essential step of the teaching according 
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to the invention is to fix these internal additives in the plastic surface through 
their hydrocarbon residues and hence to immobilize them against further 
migration. The following technical result can thus be secured: functional 
groups of high polarity or even with reactivity to reactive components from the 
coating compositions subsequently applied can collect at the surface of the 
polyolefin molding in a predetermined manner in regard to type and 
concentration. These functional groups are an exposed constituent of the 
internal additive (I) which, with its hydrocarbon residue, remains in the 
molecular structure of the polyolefin, again in a predetermined manner, and 
hence permanently unites the additive (I) with the polyolefin base. 

The definition of the coupling internal additives (I) is of considerable 
importance to the practical application of the working principle according to 
the invention. The following observations apply in this regard. These 
additives, which are incorporated in the polyolefin-based plastic in compara- 
tively small quantities, are characterized by low molecular weights in 
comparison with the polymer components. An upper limit to the molecular 
weight of suitable internal additives (I) is 5,000 D (Dalton), preferably at most 
about 3,000 D and more preferably at most about 1,000 D. Expression of the 
molecular weight in "Daltons" is known to be the definition (here the definition 
of the upper limit) as an absolute molecular weight. By comparison therefore 
with the polyolefins with their molecular weights in the millions, comparatively 
low molecular weight components are present here. Lower limits to the 
molecular weight of the internal additives (I) are about 70 to 100 D, preferably 
150 to 180 D and more preferably about 200 to 300 D. 

The chemical structure of the coupling internal additives (I) is another 
important factor. The following observations apply in this regard. The 
chemical structure of the additives is generally a combination of a suitable 
hydrocarbon-based oleophilic basic molecule which has one or more 
substituents of high polarity. Highly polar substituents such as these are 
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formed in known manner by molecular constituents containing hetero atoms, 
particular significance being attributed in this regard to the hetero atoms O, 
N and/or halogen for forming the highly polar functional group(s). 

In one particularly important embodiment of the teaching according to 
the invention, the oleophilic hydrocarbon residue of the coupling internal 
additives is additionally characterized in that at least partly olefinically 
unsaturated elements are present therein. Preferred additives (I) according 
to the invention are those which, in their unreacted state, have iodine values 
of at least about 10, preferably of at least about 30 to 40 and more preferably 
of at least about 45 to 50. As explained in detail hereinafter, both mono- 
olefinically unsaturated hydrocarbon residues and polyolefinically unsaturated 
hydrocarbon residues may be present in the additives (I) used in accordance 
with the invention. Combinations of several corresponding compounds are 
also important auxiliaries for the purposes of the teaching according to the 
invention. The particular iodine values of the additives (I) used may assume 
values above 80 to 90 and, more particularly, values above 100. Highly 
unsaturated additive components with iodine values of up to about 200 or 
even higher, for example in the range from 120 to 170, are auxiliaries in the 
context of the teaching according to the invention which, on the one hand, 
can be immobilized particularly effectively in the outer region of the solid 
polyolefin molding; on the other hand, these highly unsaturated additives are 
generally compounds which flow at room temperature or at slightly elevated 
temperatures, for example at temperatures of up to 40 to 45°C. Where such 
components are used, the migration step crucial to application of the working 
principle according to the invention is facilitated just as much as 
immobilization of the migratable additive components in the outer regions of 
the polyolefin molding. 

So far as the three-dimensional structure of their hydrocarbon residue 
is concerned, the internal additives (I) may be both linear and branched 
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and/or may have a cyclic structure. The presence of adequate olefinically 
unsaturated elements also provides for the permanent incorporation of linear 
additives (I) in the polyolefin surface or outer surface. Heavily branched 
and/or cyclic structures of the hydrocarbon residue can trigger an additional 
blockage of the migration effect, particularly in the uppermost layers of the 
polyolefin, so that the additives in question are also physically immobilized in 
the outer surface of the polyolefin-based molding. Particulars of this will be 
given in the following. 

Basically, suitable substituents of high polarity are the many functional 
groups which are distinguished in particular by a content of hetero atoms and 
preferably by a content of O, N and/or halogen. Residues from the classes 
of carboxyl, hydroxyl, amino, oxazoline, epoxide and/or isocyanate groups 
and/or corresponding derivatives are mentioned purely by way of example. 

Such derivatives include, for example, ester groups, ether groups, amide 
groups/alkanolamine and/or alkanolamide groups. 

Certain individually selected additives of the type in question and 
mixtures of several corresponding auxiliaries may be used as the additive (I). 

The adhesive strength of the end product can be influenced in a predeter- 
mined manner by suitably selecting the coupling substituents of high polarity 
for the particular auxiliaries of this class that are added. However, mixtures 
of the type in question are also corresponding mixtures which, so far as their 
functional group is concerned, may be assigned to a certain a sub-class, i.e. 
for example carboxyl groups as coupling substituents of high polarity, but 
which have different basic structures in their hydrocarbon molecule. It is 
known that corresponding mixtures are obtained in particular where mixtures 
of the type in question based on natural materials are used. For example, 
olefinically unsaturated fatty acid mixtures of vegetable and/or animal origin 
or derivatives thereof can be valuable additives of the type (I) for the purposes 
of the teaching according to the invention. 
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As well known to the expert, different improvements in adhesion can 
be expected in the subsequent coating step according to the particular groups 
of high polarity. Relevant specialist knowledge is applicable in this regard. 
However, particular significance is also attributed to the following possible 
variation of the teaching according to the invention: 

Coating compositions, such as lacquers or adhesives, can embody the 
principle of purely physical drying. However, they are often used as reactive 
compositions which lead to molecular enlargement and hence to curing by 
reacting off in situ. Thus, in the adhesives field for example, polyurethane- 
based multicomponent adhesives or epoxy adhesives are known for their 
ability to form bonds of high strength. By suitably selecting the functional 
groups of high polarity fixed at the polyolefin surface in accordance with the 
invention, this component of the additives (I) can additionally react off at least 
partly with corresponding reactive components of the coating compositions 
or adhesives applied. This explains why carboxyl groups and/or hydroxyl 
groups can be particularly important as a constituent of the additives (I) 
according to the invention. 

Another possibility for varying the composition of the additives (I) 
according to the invention lies in the number of functional substituents of high 
polarity in the particular hydrocarbon skeleton. Even one substituent of high 
polarity can lead to the required permanent and, at the same time, highly 
intensive increase in adhesion, particularly after adaptation of the type and 
quantity of functional groups available. In addition, it has been found that the 
presence of several such substituents of high polarity in the particular 
molecule of the additive (I) can be an important additional feature for 
increasing adhesive strength. Reference is made purely by way of example 
here to the class of so-called dimer fatty acids which, through dimerization of 
polyethylenically unsaturated fatty acids by Diels-Alder condensation, form a 
hydrocarbon skeleton of complex and branched structure which combines 
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sufficient olefinic double bonds for reactive fixing in the polyolefin surface and, 
at the same time, two carboxyl groups per molecule unit. Dialkanolamines 
containing at least partly olefinically unsaturated hydrocarbon residues or 
dialkanolamides of unsaturated fatty acids are highly effective adhesion 
promoters in the sense of the teaching according to the invention. This 
applies in particular to the corresponding diethanol derivatives. This class 
includes, for example, oleic acid diethanolamide and linoleic acid 
diethanolamide. Expressly included in this connection are commercial 
products known to the expert, including the secondary components normally 
occurring therein. Examples of such commercial products are "Comperlan 
OD" (technical oleic acid diethanolamide) and "Comperlan F" (technical 
linoleic acid diethanolamide) - both known products of Henkel KGaA. 
However, compounds belonging to the group of sorbitan monoesters with, in 
particular, ethylenically unsaturated fatty acids also lead to optimal results in 
the context of the teaching according to the invention. The compounds 
specifically mentioned here are merely examples of the structure of particu- 
larly effective internal additives (I), on the basis of which a wide range of 
correspondingly effective additives can be selected with the aid of general 
specialist knowledge and used for the purposes of the teaching according to 
the invention. 

A first aspect of the teaching according to the invention is concerned 
with the selection and determination of the coupling additives (I) according to 
molecule size and character of the various functional parts of the molecule. 
This determines the ability of the auxiliary uniformly incorporated in the 
polyolefin to migrate after production of the particular molding, for example by 
extrusion. The other complex of determining elements described in the 
following is important to the application of the teaching according to the 
invention. This other complex of determining elements comprises immobi- 
lization of the additives (I) concentrated in the surface of the plastic by 
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chemical and, preferably, catalytically induced and/or supported reaction of 
reactive molecular constituents of the hydrocarbon residues of the additives 
(I) with enlargement of the molecule and/or at least partial fixing of these 
additives by physical inhibition of any further migration. The variant of 
reactive immobilization of the initially migratable additive molecule is 
discussed first. 

The ability to migrate in the molded polyolefin material is critically 
influenced by the size of the additive molecule. Depending on additional 
physical parameters, migration is increasingly impeded with increasing 
individual (absolute) molecular weight so that, on reaching an adequate size, 
the molecule is immobilized in the intended place even though, basically, it 
retains it tendency towards further migration. The teaching according to the 
invention makes use of this. The coupling additives (I) are used in admixture 
with the polyolefin solid initially with a molecule size which allows the 
predetermined migration into the outer regions of the polymer material. In the 
embodiment under discussion, however, a chemical reaction of the migrating 
additives in this surface boundary zone is initiated or rather ensured by the 
use of suitable auxiliaries. The reason for this of course is that not only is 
atmospheric oxygen present at the outer surface of the plastic, the areas of 
plastic immediately adjacent the outer surface which are crucial to the 
teaching according to the invention also take up certain quantities of 
atmospheric oxygen by diffusion. A sufficiently olefinically unsaturated 
additive molecule can thus be oxidatively reacted off in known manner with 
enlargement of the molecule. Suitable coordination of the parameters to be 
taken into account here using general expert knowledge thus enables the 
object of the invention to be achieved, i.e. immobilizing initially migratable 
coupling additive molecules in this outer zone of the plastic molding with 
enlargement of the molecule in such a way that sufficient and predetermin- 
able numbers of functional groups of high polarity are available for the 
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external application of coating compositions and/or adhesives although the 
associated hydrocarbon residues of these additive molecules still remain 
thoroughly mixed with the polyolefin molecule either directly or indirectly 
through other additive molecules. Accordingly, the oligo or polymolecule of 
the coupling additive thus built up is able to perform its designated function 
of permanently improving adhesion and, at the same time, optimally 
increasing the improvement in adhesion. 

The process sequence presented here as an example of the teaching 
according to the invention can be put into effect in various forms, some of 
which are described - again by way of example - in the following. 

The internal coupling additives capable of reacting off, particularly in 
the presence of oxygen, are incorporated in the polyolefin-based plastic 
together with catalysts which promote reactive crosslinking at the surface of 
the plastic. Accordingly, at least partly olefinically unsaturated additives (I) 
may be used together with catalysts, for example based on transition metal 
salts. The catalytic curing of olefinically unsaturated organic components of 
comparatively low molecular weight using such transition metal salts is known 
to the expert, for example from the field of lacquers and coating compositions. 
The catalytically active transition metal salts are also known among experts 
as siccatives. Suitable siccatives are, for example, salts from the group 
consisting of Co, Zr, Fe, Pb, Mn, Ni, Cr, V and Ce. Even extremely low 
concentrations of such transition metal salts, for example in the lowermost 
ppm range or even far lower, show pronounced catalytic activity in accelerat- 
ing the curing of olefinically unsaturated components by oxidatively reacting 
off in the presence of atmospheric oxygen with enlargement of the molecule. 
Although the teaching according to the invention uses this knowledge as 
basically intended, the expert is also presented with the opportunity for 
optimization in each particular concrete case, thus securing the desired 
objective of permanence and optimization of the improvement in adhesion 
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without causing fundamental changes in the properties of the polyolefin-based 
material. The following additional considerations are relevant in this regard: 
Recent works by relevant experts are concerned with the problem of 
making polymer materials based on polyolefins, more particularly polyethyl- 
ene and/or polypropylene, which are non-degradable or not readily degrad- 
able by natural processes accessible to easier degradation under environ- 
mental conditions by addition of selected additives. This is of interest, for 
example, for agricultural films, cf. in this connection PCT publication WO 
93/12171. This document describes efforts to make thermoplastic polymer 
compounds of the type with which the present invention is also concerned 
degradable into a brittle material under composting conditions, i.e. a relative 
humidity of at least 80% and a temperature of 60°C, over a period of 14 days 
by incorporating so-called auto-oxidative components together with predeter- 
mined quantities of selected transition metals in the high molecular weight 
polymer. According to the publication in question, suitable auto-oxidative 
components are, in particular, unsaturated fatty acids and esters thereof 
which are said to be added in quantities of 0.1 to 10% by weight, based on 
the mixture as a whole. At the same time, the salts of selected transition 
metals, i.e. salts of cobalt, manganese, copper, cerium, vanadium and iron, 
are used as catalysts to initiate the oxidation in quantities of 5 to 500 ppm of 
the transition metal. The use of antioxidants is also proposed in order to 
stabilize the polyolefin-based material during its period of use. Referring to 
the relevant prior art, the document in question states that these latest 
investigations have shown that the desired degradability of the polyolefin 
material can only be achieved by using the right type and quantity of transition 
metal catalyst. 

The teaching according to the invention differs from this prior art as 
follows: the object of the teaching according to the invention is not to establish 
or modify the potential degradability of polyolefin-based moldings and/or films. 
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On the contrary, the invention seeks to leave the basic polyolefin structure 
largely unchanged. Instead, the problem addressed by the present invention 
was to improve adhesion to the surfaces of polyolefin-based materials, i.e. to 
modify an important parameter which is not discussed at all in the last prior-art 
document cited above. The teaching according to the invention is based on 
the observation that this problem can be solved by fixing the coupling additive 
after it has migrated into the outer regions of the particular polyolefin-based 
molding. Where auxiliaries as defined in the disclosure of PCT WO 93/12171 
are used in the practical application of the teaching according to the invention, 
oxidative degradation of the polyolefin in the context of the teaching of that 
document can be prevented from occurring in the multicomponent mixtures 
formulated in accordance with the invention by limiting the quantity in which 
the siccative based on the transition metals in question is used. In the 
Examples, it is shown that the fixing of the coupling additives which have 
migrated into the outer regions, as desired in accordance with the invention, 
is initiated where siccative contents well below 5 ppm are used. The siccative 
content can be reduced by several orders of magnitude below the lower limit 
of 5 ppm mentioned in the prior-art document in question without significantly 
limiting the desired improved in adhesion. In addition to and independently 
of this, the following observations apply in this regard: 

The siccatives based on transition metals defined in the foregoing for 
the teaching according to the invention are more broadly defined than the 
specifically limited group of transition metals according to the teaching of the 
document under discussion. Moreover, the document in question states that 
only monocarboxylic acids and derivatives thereof are suitable as the auto- 
oxidative component whereas additives (I) which either contain several 
corresponding functional groups of high polarity on the molecule and/or which 
have a totally different structure or character are particularly suitable for the 
teaching according to the invention. However, the teaching according to the 
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invention is not limited in its application to the use of siccatives in the form of 
the overlapping transition metal compounds. Working conditions and, in 
particular, initiators or catalysts which are completely free from transition 
metals or transition metal compounds of the type under discussion may be 
used to fix the migratable coupling additives (I). 

However, even in cases where siccatives of the type mentioned above 
based on transition metal compounds are used, the teaching according to the 
invention - as explained - enables the improved adhesion required to be 
achieved without at the same time endangering the properties of the basic 
polymer material. One preferred embodiment is characterized by the use of 
the siccatives in combination with additives (I) selected from the class of 
diethanolamides of unsaturated fatty acids. As already mentioned, the 
diethanolamides are preferably used in technical quality. Suitable siccatives 
for use in accordance with the invention are, for example, organic compounds 
and, more particularly, corresponding carboxylic acid salts of the particular 
transition metals. The carboxylic acids may additionally be selected so that, 
by virtue of their molecular structure, they themselves become the coupling 
internal additive. However, taking into account the extremely small quantities 
of siccative required, this is merely a variant. Particularly useful siccatives 
can also be found in the class of relatively low saturated fatty acids, for 
example containing 6 to 12 carbon atoms in the fatty acid molecule. These 
siccative fatty acids may even be linear. 

Whereas, in the hitherto described specific embodiment of the teaching 
according to the invention, the optionally catalytically controlled autoxidation 
of the migratable additives (I) with enlargement of the molecule at the plastic 
surface is the crucial immobilization step, the teaching according to the 
invention affords other possibilities for applying the stated principle. Thus, the 
hitherto specifically mentioned siccatives may be replaced or accompanied 
by other catalyst systems which in turn migrate into the outer regions of the 
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polyolefin-based plastic molding where they initiate or secure the molecule- 
enlarging reaction of olefinically unsaturated internal additives (I) in the 
presence of atmospheric oxygen and/or through the use of additional 
auxiliaries. For example, the molecule-enlarging reaction can be initiated in 
known manner by the input of energy in the form of suitably selected high- 
energy radiation. Catalysts suitable for this purpose are known from the prior 
art and are not dependent on the use of transition metals of the class of 
siccatives described above. In this way, the problem addressed by the 
invention can be solved without having to use any metallic components. 

In this connection, reference is made to another possible modification 
of the teaching according to the invention. In addition to the olefinic double 
bonds mentioned above, other structural elements of the additive molecule 
are basically suitable for a potential reaction of the additives (I) at the plastic 
surface. Thus, it is known that branched hydrocarbon residues can lead to 
structural units in the molecule which are also catalytically suitable for reacting 
off with enlargement of the molecule. Tertiary carbon atoms in the molecule 
structure are particularly appropriate in this regard. The modification of the 
teaching according to the invention under discussion here makes use of this 
well-known fact. In this case, too, an additive molecule which is now 
aliphatically saturated, for example, is first exposed to migration in the molded 
polyolefin material. Enlargement of the molecule then takes place in the outer 
regions of the molding through reaction of the above-mentioned functional 
elements of the additive molecule - again preferably under the effect of 
correspondingly selected catalytically active additives and/or additional energy 
supplied, for example, in the form of radiation. However, the teaching 
according to the invention differs in this case, too, from the known finishing of 
the polyolefin surface, for example by corona or plasma treatment. The 
working principle according to the invention achieves the high adhesive 
strengths required without having to resort to any such additional pretreat- 
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ment steps. However, combination of the working principle according to the 
invention with known measures for increasing adhesion is not of course out 
of the question and falls within the scope of the teaching according to the 
invention. 

In one important embodiment of the teaching according to the 
invention, the migratable coupling additives (I) are used together with another 
additive component which is referred to hereinafter as "additive (II)". This 
class of additives comprises relatively high molecular weight compounds 
containing olefinically unsaturated groups which are correspondingly limited 
in their mobility in the polyolefin-based plastic. Preferred additives (II) are 
corresponding oligomer or polymer components with molecular weights of up 
to about 1 million D, the lower limit to the molecular weight being freely 
selectable providing migration is adequately inhibited in the final polyolefin 
molding. Suitable lower limits for the molecular weight of the additives (II) are, 
for example, 10,000 D or lower, preferably 50,000 to 75,000 D or lower and 
more preferably at least 100,000 D. In this case, too, the potential mobility of 
the additive (II) in the solidified polyolefin molding can be additionally 
influenced through structural parameters, for example through a complex 
three-dimensional structure of the additive (II). 

The additives (II) are preferably distributed at least substantially 
uniformly in the polyolefin polymer in the same way as the other additives 
hitherto described. However, the additive (II) largely retains its spatial 
distribution and association in the following migration step. In its/their 
subsequent fixing, the additive component(s) (I) can now be linked to the 
additive component(s) (II). It is clear that this can have a positive effect on 
the fixing of the coupling additive component(s) (I) desired in accordance with 
the invention. 

In principle, the additive (II) may be selected from oligomer or polymer 
components of adequate molecular weight providing their molecular structure 
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contains reactive ethylenic double bonds for potential linking of the additive 
component(s) (I). Unsaturated alkyd resins preferably with an oil length of 20 
to 70% are mentioned purely by way of example. Other examples include 
butadiene derivatives, isoprene derivatives, allyl-containing polymers, 
unsaturated polyesters based on polybasic carboxylic acids and/or poly- 
(meth)acrylates containing residues of unsaturated fatty alcohols. 

Where the additives (I) and (II) are used together, they may be 
employed in quantity ratios (additive (I) : additive (II)) of 10:1 to 1:3 and 
preferably in quantity ratios of 8:1 to 1:1. In the important embodiments, 
therefore, additive (II) is generally used in a smaller quantity than or at most 
in the same quantity as additive (I). The additive mixtures are added to the 
polyolefin-based plastic in quantities of generally 0.01 to 10% by weight and 
preferably 0.1 to at most about 5% by weight and, more particularly, in 
quantities of at least 0.5 to 1 or 3% by weight, based on polyolefin-based 
plastic. 

Taking into account the above-described embodiment in which 
siccatives are used as an additional catalytic aid for immobilizing the 
migratable additives (I), preferred mixtures of the additive types in question 
and the siccative are those which contain the individual components in the 
following quantities (% by weight, based on the additive mixture): 

additive I: 5 to 100% by weight, preferably 25 to 99% by weight 
additive II: 0 to 80% by weight, preferably 9 to 50% by weight 
siccative: 0 to 20% by weight, preferably 0 to 12% by weight. 

As can be seen from these figures, the additives (I) are generally used 
in the largest quantities. The non-migratable or substantially non-migratable 
additives (II) optionally used as auxiliaries are uniformly distributed in the 
polyolefin-based plastic during their incorporation. Accordingly, they are also 
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present in the regions near the surface important for the immobilization of the 
migratable additive components (I). By virtue of their olefinically unsaturated 
elements, they are capable of reacting off with the additives (I). Preferred 
iodine values for the additives (II) according to the invention are in the range 
from about 50 to 150 and, more particularly, in the range from about 70 to 
130. 

The siccatives and/or other catalysts or initiators used in the preferred 
embodiments to fix and immobilize the additives (I) may be used in the 
comparatively very small quantities which correspond to expert knowledge on 
the catalytic induction of such reactions. As already mentioned, it has been 
found that the use of, for example, siccatives based on transition metals in 
concentrations well below the ppm range leads to effective immobilization of 
the additives (I) in the intended region, i.e. the uppermost layers of the solid 
plastic material. 

The following observations relates to the character of the additives (I) 
or additive mixtures to be used in each individual case. The migration rate of 
these materials is very largely determined by their molecular structure. Linear 
or only lightly branched hydrocarbon residues, for example of the preferred 
range from about C 12 to C 36 and, more particularly, from about C 12 to C 24 , 
migrate comparatively quickly so that optimum adhesion values are 
developed in a comparatively short time. For example, maximum adhesion 
levels can be determined after only about 1 to 3 days. 

If, by contrast, additives or additive mixtures (I) of comparatively more 
complex and/or larger molecular structure, for example with up to 45 or 50 
carbon atoms in the individual molecule, are used, the very much slower 
migration of such coupling additives is reflected in the fact that the potential 
adhesion levels to be determined rise over a considerable period of, for 
example, 2 to 3 weeks and only remain substantially constant thereafter. In 
their case, the coupling groups of high polarity evidently collect comparatively 
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slowly on the outer surface of the polyolefin moldings and, in the subsequent 
coating step, are able to interact with the lacquer and/or the adhesive. A 
characteristic example of such a comparatively slowly migrating additive (I) 
are the balsam resins (Indonesian tree resin) based largely on abietic acid. 
Relevant numerical data can be found in the following Examples. The 
migration rate to be expected from the molecular structure of the particular 
additives (I) used can also be one of the determining factors for the particular 
quantity of additives (I) to be used in each individual case. Lower limits to the 
amount of additive (I) incorporated in the polyolefin are about 0.01% by 
weight and, more particularly, about 0.1% by weight. In general, it will be 
appropriate to use at least about 0.2 to 0.8% by weight, based on the weight 
of the oleophilic polyolefin. Optimal adhesion values for the representatives 
of additive class (I) used in each individual case are generally achieved with 
additions of about 1 to 5% by weight and, more particularly, up to about 3% 
by weight. However, it may even be appropriate to use the additive 
components (I) in even larger quantities, for example in quantities of up to 
about 10% by weight. 

As already mentioned, the optimal adhesive strength to be established 
is understandably determined by the chemical nature and the possible 
interaction of the substituents of high polarity and, optionally, reactivity in the 
additive (I). The choice of the additives (I) to be used in each individual case 
is determined inter alia by the particular stresses likely to be applied to the 
bond between the polyolefin and the foreign material applied in the end 
product. In general, adhesion values (determined as tensile shear strength 
by the standard method described in the Examples) of at least about 1 N/mm 2 
and preferably of at least 1.2 N/mm 2 can be achieved in accordance with the 
invention. In addition, it can be of advantage to establish adhesion values of 
at least 1.5 to 1.8 N/mm 2 , adhesive strengths of at least 2.0 N/mm 2 being 
preferred for heavily stressed composite materials. According to the 
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invention, adhesive strengths of this order can always be achieved by suitably 
selecting the coupling additives. 

The numerical data in the Examples show that the immobilization of 
the additive component (I) in accordance with the invention is crucially 
important to the durability of the bonding effect. Although saturated carboxylic 
acids, for example of the stearic acid type or the even more effective 
corresponding linear carboxylic acids with slightly shorter hydrocarbon chains 
in the molecule, can lead to good adhesion levels in the short term, the 
strength of adhesion obtainable decreases continuously in the event of 
storage of correspondingly finished polyolefin solids. The situation is totally 
different with the coupling additives (I) immobilized in the boundary surface 
region in accordance with the invention. In their case, optimal adhesion levels 
once established are maintained for long periods or even increase in the 
event of prolonged storage. 

The combination of adhesion levels increased in accordance with the 
invention with known technologies for improving strength of adhesion to 
polyolefin surfaces falls within the scope of the teaching according to the 
invention. Thus, both mechanical and chemical and/or physical surface 
treatments of the outer polyolefin surface can be combined with the 
modifications to adhesive strength achieved in accordance with the invention. 
However, this is generally not necessary. 

The internal coupling additives and the siccatives or initiators optionally 
used may be incorporated in the polyolefin-based oleophilic solid material by 
methods known per se. Thus, it will generally be appropriate to pre-blend the 
additives with limited quantities of the polyolefin to form mixtures of relatively 
high concentration which can be presented, for example, as granules. The 
granules thus formed are subsequently incorporated in the polyolefins or 
polyolefin mixtures during their shape-creating processing, uniform 
incorporation being appropriate. Any initiators, siccatives and the like used 
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may be correspondingly pre-blended in a separate step and added to the end 
products in the final mixing step. 

The oleophilic polyolefin material may be selected from any of the 
numerous known polymer and copolymer types based on polyethylene or 
polypropylene, as described for example in the prior-art literature cited at the 
beginning. Mixtures of pure polyolefins with copolymers are also suitable in 
principle providing the migratability of the additives (I) according to the 
invention remains intact and their accumulation in the solid surfaces is thus 
guaranteed. Polymer types particularly suitable for the teaching according to 
the invention are listed below: 

Poly(ethylenes) such as HDPE (high-density polyethylene), LDPE 
(low-density polyethylene), LLDPE (linear low-density polyethylene), MDPE 
(medium-density polyethylene), UHMPE (ultra high molecular polyethylene), 
VPE (crosslinked polyethylene), HPPE (high-pressure polyethylene); 
poly (sty rene); poly(methylstyrene); poly(oxymethylene); Metallocen-catalyzed 
cycloolefin copolymers, such as norbornene/ethylene copolymers; copolymers 
containing at least 80% of ethylene and/or styrene and less than 20% of 
monomers, such as vinyl acetate, acrylates, methacrylates, acrylic acid, 
acrylonitrile, vinyl chloride. Examples of such polymers are poly(ethylene-co- 
ethyl acrylate), poly(ethylene-co-vinyl acetate), poly(ethylene-co-vinyl 
chloride), poly(styrene-co-acrylonitrile). Also suitable are graft copolymers 
and polymer blends, i.e. mixtures of polymers containing inter alia the 
polymers mentioned above, for example polyethylene-based polymer blends. 

Examples 

In the following Examples set out in tabular form, 

- material samples produced under standardized conditions 

- are subjected to standardized coating (with adhesives or lacquers) and the 
test materials thus produced 
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- are evaluated in standardized tests. 

(A) Materials used 

- In all the tests, the high molecular weight polyolefin used is a corre- 
sponding polyethylene of the LDPE type ("Lupolen H 1800", a product of 
BASF). 

In the Tables, the auxiliaries used in each particular Example 
(relatively low molecular weight additive components (I), relatively high 
molecular weight additive components (II) and/or siccatives and optionally 
other additives - are assigned to each individual Example in terms of type and 
quantity and identified. 

- In each particular Example, additives of limited molecular weight, more 
particularly additives (I) according to the invention, are characterized either 
by their commercial names or by chemical identification. Where trade 
names (for example "Edenor SbOS") are used in the Tables, particulars 
of the chemical character of the additives in question can be found in the 
"Appendix to the Examples" which follows the Tables. 
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- The relatively high molecular weight additives (II) are also characterized 
in the Tables by their commercial names (for example "Alkydal F681") or 
by reference to the resin types for "test 1" and "test 2" described in detail 
in the Appendix. All the particulars required for chemical identification can 
be found in the above-mentioned "Appendix to the Examples". 

- In the Examples, a mixture - described as "siccative" - of a cobalt, 
zirconium and lead octoate in toluene with a metal content of 1.04% by 
weight Co, 2.48% by weight Zr and 9.93% by weight Pb is used in almost 
every case as the catalytically active component for fixing the migratable 
additives (I). 

Where other hardener components are used in individual Examples, 
they are identified in detail. 

- The polyurethane-based and epoxy-based reactive adhesives (Makro- 
plast, Stabilit Ultra) used for bonding are identified by these commercial 
names in the Tables. A more detailed definition can again be found in the 
"Appendix to the Examples". 

The same applies to the lacquers (lacquer I and lacquer II) used in the 
lacquering tests, of which the composition is again listed in the "Appendix 
to the Examples". 

(B) Preparation of the material samples to be tested 
This is carried out as follows: 

- The mixtures listed in the Examples are produced by compounding in a 
Brabender Plasticorder PL 2000 twin-screw extruder with a screw 
diameter of 41 .8 mm and a screw length of 7 D. The following tempera- 
tures are established in the heating zones: heating zone I 220°C, heating 
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zone II 230°C t heating zone III 240°C and slot die 250°C. The dimensions 
of the extrusion die are 50 x 0.5 mm so that a strip approximately 45 mm 
wide and 0.5 mm thick is formed. These strips were used for all the tests. 

- Bonding under standardized conditions is carried out as follows: 

The two-component adhesives are stirred in non-reusable aluminium 
dishes and directly processed. The extruded PE strips are coated with 
adhesive over an area of 25 x 25 mm = 625 mm 2 between two wooden 
spatulas so that two bonded areas are obtained between the spatulas and 
the PE strips. The wooden spatulas used have the following dimensions: 
length 10 cm, width 2.5 cm, thickness 0.2 cm. 

- Lacquering with the lacquers identified in the Examples is also carried out 
in known manner on the above-described PE strips. 

(C) Testing of the bonded or lacquered material samples 

This is carried out by the following generally accepted tests: 

- Determination of adhesive strength by tensile shear testing (DIN 53263) 
under the following standard conditions: 

Tensile shear test : the tensile shear tests are carried out with a Zwick 
Universal testing machine. The test speed is 15 mm/minute. The values 
shown in the Tables where they are assigned to the particular mixtures 
represent averages of 5 individual measurements. The force measured 
on failure is determined (in N/mm 2 ). 

- To test lacguer adhesion , a lattice of 5 x 5 = 25 squares with an edge 
length of 1 x 1 mm is cut with a knife into the air-dried lacquer film of the 
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particular material sample. A piece of Tesa film is then applied to the 
lattice, pressed on firmly with a finger nail and then suddenly peeled off. 
The result is expressed as the number of square paint segments out of 
the 25 still adhering to the polyolefin surface. The larger this number, the 
better the adhesion of the lacquer layer to the polyethylene surface. 

In addition to the auxiliaries incorporated ("mixture") and the quantities 
in which they are used (g), the number of days elapsing between extrusion of 
the polyethylene-based strip and bonding under standardized conditions is 
also shown in the following Tables. Any extraction treatment of the extruded 
strip additionally applied over this period is described in the particular 
individual case. The last column of the Example shows the adhesion values 
obtained in the above-described standard test where bonding is carried out 
with the polyurethane-based adhesive "Makroplast". 

In a first series of tests, blank adhesion values are determined under 
the described standard conditions, the respective measurements being based 
on the polyethylene-based material samples identified in the following Table. 



Blank values: 



Material 


Adhesive 


Makroplast 
Fmax (N/mm 2 ) 


Polyethylene 
(Lupolen H 1800) 


Makroplast 
(PL) adhesive) 


0.27 


Polyethylene 
(corona-treated) 


Makroplast 
(PU adhesive) 


3.48 


Polyethylene 

(Lupolen H 1800) 

pickled with chromosulfuric acid 


Makroplast 
(PU adhesive) 


2.35 


Wood/wood 


Makroplast 
(PU adhesive) 


3.96 

(pure cohesive failure) 
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Table 



No. 


Mixture 


Quantity 
(9) 


Bonded x days 
after extrusion 


Makroplast 

Fmax 

(N/mm 2 ) 


1 


Edenor SbOS 
Siccative 


9 

0.19 


1 


3.32 


2 


Edenor Sb05 
Siccative 


9.0 
0.38 


1 

7 (including 1 day's 

extraction with 

CH 2 CI 2 ) 

31 (including 1 

day's extraction 

with CH Ch 

will I \si *o\^ 2/ 

31 (including 3 
days' extraction 
with CH 2 CI 2 ) 


3.23 
2.74 
3.34 
2.88 


3 


Edenor FTi 
Siccative 


9.0 
0.38 


1 

16 


2.46 
3.75 


4 


Edenor UKD 6010 

Siccative 


9.0 
0 5 


1 


2.79 


5 


Indonesian tree 

resin 

Siccative 


9.0 
0.27 


1 

14 
55 


1.06 
1.45 
2.55 


6 


Indonesian tree 
resin 

Edenor SbOS 
Siccative 


6.3 
2.7 
0.19 


2 

50 
63 


1.13 
2.10 
2.09 


7 


Indonesian tree 

1 COII 1 

Edenor Sb05 
Siccative 


3.6 
0.11 


5 
i i 
52 


1.25 

1 AA 

2.07 


8 


Indonesian tree 
resin 

Edenor Sb05 
Siccative 


2.7 
6.3 
0.08 


6 

48 


1.53 
2.02 




Dimer fatty acid 


9.0 
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9 


Siccative 


0.38 


3 


2.69 
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Examples 1 to 4 use relatively quickly migrating additives (I) according 
to the invention with different contents of ethylenically unsaturated compo- 
nents (see Appendix). Examples 5 to 8 use the relatively slowly migrating 
Indonesian tree resin based on abietic acid as additive (I) or as part of a 
mixture with the comparatively more quickly migrating additive based on the 
unsaturated fatty acid. In Example 9, C 36 dimer fatty acid (iodine value 136), 
which is characterized by two polar substituents on the oleophilic hydrocarbon 
molecule, is used as additive (I). Despite the comparatively large 
hydrocarbon molecule, a high bond strength value is measured. 

Examples 10 to 16 below are intended to illustrate the characteristic 
element of the teaching according to the invention that even extremely small 
traces of the siccative lead to extremely effective immobilization of the 
additive (I). 



No. 


Mixture 


Quantity 

(g) 


Bonded x days 
after extrusion 


Makroplast 
Fmax (N/mm 2 ) 


10 


Edenor Sb05 
Siccative 


9.0 
0.25 




2.62 


11 


Edenor Sb05 
Siccative 


9.0 
0.1 




2.56 


12 


Edenor Sb05 
Siccative 


9.0 
0.01 




2.63 


13 


Edenor Sb05 
Siccative 


9.0 
0.005 




2.45 


14 


Edenor Sb05 
Siccative 


9.0 
0.001 




3.06 


15 


Edenor Sb05 
Siccative 


9.0 

0.0005 




2.33 


16 


Edenor Sb05 
Siccative 


9.0 

0.0002 




2.86 
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Examples 17 to 24 below use mixtures of additives (I) with additives (II) 
as the additives according to the invention. On the one hand, the mixing 
ratios are varied; on the other hand, the particular types of additive (II) are 
varied. With regard to additive (I), a rapidly migrating type (Edenor SbOS) is 
compared with a comparatively slowly migrating type (Indonesian tree resin). 



No. 


Mixture 


Quantity 


Bonded x days 


Makroplast 






(g) 


after extrusion 


Fmax (N/mm 2 ) 


17 


AAir\yvJdi roo i 


19 fi 
I ^ .0 








(50%) 


2.7 


12 


2.03 




Edenor SbOS 


0.19 


13 


2.36 




Siccative 




28 


2.09 








35 


2.20 




AlkvHal FRR1 
rAirxyucn ruo i 


R 7 


o 


1 Q7 

I .9/ 




(50%) 


2.7 


35 


2.23 




Edenor Sb05 


0.1 








Siccative 








19 


Alkvdal F681 


7.2 


35 






(50%) 


5.4 








Edenor Sb05 


0.11 








Siccative 








20 


Alkydal F681 


3.6 


4 


2.63 




(75%) 


6.3 








Edenor Sb05 


0.19 








Siccative 








21 


Alkydal F681 


9.0 


7 


0.73 




(50%) 


4.5 








Indonesian tree 


0.14 








resin 










Siccative 








22 


Alkydal F681 


6.3 


1 


0.85 




(50%) 


5.4 








Indonesian tree 


0.08 








resin 
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23 


Resin test 1 


2.7 


1 


2.91 




Edenor SbOS 


6.3 


1 1 (including 3 


2.92 






0.19 


days' extraction 






Siccative 




in CH 2 CI 2 ) 




24 


Resin test 1 


6.3 


4 


0.51 




Edenor SbOS 


2.7 








Siccative 


0.19 








/AllxyUdl r\OQ 


ft 9*^ 


i 


u.yo 




Edenor Sb05 


4.1 








Siccative 


0.15 








Dehydril NRC 


0.03 






26 


Alkydal R35 


6.0 


1 


1.55 




Edenor Sb05 


5.4 








Siccative 


0.108 








Dehydril NRC 


0.02 







In Examples 27 and 28 T the migratable additive (I) is omitted from the 
polyethylene and only migration-inhibited additives (II) are added. The 
adhesion values determined are almost identical with the blank value shown 
above for pure polyethylene. 



No. 


Mixture 


Quantity 

(g) 


Bonded x days 
after extrusion 


Makroplast 
Fmax (N/mm 2 ) 


27 


Alkydal F681 


9.5 


2 


0.23 




(50%) 


0.29 


36 


0.32 




Siccative 








28 


Alkydal R35 
Siccative 


15.0 
0.27 


7 


0.31 



Examples 29 to 36 below modify the amount of additive (rapidly 
migrating and comparatively highly unsaturated additive (I)) added to a 
predetermined mixture and illustrate the dependence of the adhesion values 
obtainable. A significant reduction in the adhesion values only occurs at very 
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low concentrations of the additive (I) in the polyethylene. 
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No. 


Mixtur 


Quantity 


Bonded x days 


Makroplast 






(g) 


after extrusion 


rmax (N/mm z ) 


29 


Edenor SbOS 


30.0 


1 


2.80 




■ ^^^^^ t \ 
oiccauve 


U.OO 


1 U 




30 


Edenor Sb05 


15.0 


1 


2.44 




oiccauve 


n 

U.OO 


\ u 










15 (2 days at 55°C) 


2.43 


ol 


taenor oduo 


o.U 


A 
1 


2.66 




Siccative 


0.38 


10 


3.17 




taenor oduo 


o.U 


A 

1 


2.19 




Siccative 


0.38 


10 


2.16 


OO 


taenor ouUd 


1 .2 


1 


1 .75 




Siccative 


0.38 


10 


2.84 


34 


Edenor SbOS 


0.5 


1 


1.77 




Siccative 


0.38 






35 


Edenor SbOS 


0.1 


1 


1.18 




Siccative 


0.38 






36 


Edenor SbOS 


0.01 


1 


0.67 




Siccative 


0.38 







Examples 37 to 43 below relate to the determination of adhesion 
values in the absence of the siccative using - on the one hand - rapidly or 
even relatively slowly migrating additives (I), which can be permanently fixed 
in the surface of the polyethylene material in the context of the definition 
according to the invention, and - on the other hand (for comparison) - 
saturated carboxylic acids of the stearic acid, isostearic acid and capric acid 
type as additives. In this case, the additive cannot of course be fixed by 
oxidation. 

The Table shows the adhesive strength values as a function of the 
time elapsing between production of the polyethylene-based strip and its 
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bonding under the standardized conditions defined above. 
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No. 


Mixtur 


Quantity 


Bond d x dav 


Makroolast 






(q) 


aft r xtru ion 


Fmax fN/mm 2 ) 


37 


Edenor SbOS 


9.0 


1 


1.82 








6 


2.21 








21 


2.78 








25 (3 days' extrac- 


2.73 








tion in CH 2 CI 2 ) 












9 Q6 








40 


2.68 


38 


Indonesian tree 


9.0 


8 


0.33 




resin 




11 


0.40 








67 




39 


Dimer fatty acid 


9.45 


3 


2.68 


40 


Stearic acid 


9.0 


1 


1.26 








2 


0.90 








7 


0.86 








20 


0.63 


41 


Isostearic acid 


6.0 


1 


1.82 








7 


1.22 












42 


Isostearic acid 


15.0 


1 


2.44 








7 


2.13 








7 (2 days at 55°C) 


1.89 








19 


1.93 


43 


Capric acid (C10) 


9.0 


1 


2.28 








3 


1.83 








7 


1.59 








21 


1.40 



The considerable loss of adhesion with increasing time interval 
between production of the plastic strip and its bonding under standard 
conditions where the saturated fatty acids are used as additive (I) is striking. 

Comparable results are obtained where fully saturated, rapidly 
migrating additives of the capric acid and isostearic acid type are added, even 
in the presence of the siccative, see Examples 44 to 49 below. 



i' 
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NO. 


Mixture 


Uuantity 


Bond d x days 


Makroplast 






(a) 


after xtrusion 


FmaY (N/mm 2 ) 


A A 

44 


Capric acid 


ft r\ 

9.0 


3 


1.75 




Siccative 


U.oo 


15 


ft oft 

0.99 


45 


Isostearic acid 


1.2 


1 


1.12 




Siccative 


0.38 


7 


0.92 








•4 ft 

19 


0.72 


46 


Isostearic acid 


3.0 


1 


1.46 




Siccative 


ft o o 

0.38 


7 


1.06 








19 


0 83 


A "7 

47 


Isostearic acid 


^ ft 
6.0 


1 


1.95 




Siccative 


U.oo 


7 


<4 Oft 

1.30 








19 


0.99 


48 


Isostearic acid 


9.0 


1 


2.36 




Siccative 


0.38 


15 


1.42 


49 


Isostearic acid 


15.0 


1 


2.28 




Siccative 


0.38 


7 


1.68 








19 


1.62 



Further variations of the teaching according to the invention are given 
in Examples 50 to 52 below. In Example 50, a carboxylic acid methyl ester 
group is used as the coupling functional group. Although the adhesion values 
obtainable are lower by comparison with the carboxyl group, they are still far 
higher than the blank value. 

Examples 51 and 52 use a cobalt salt (cf. "test 3" below) and iron salt 
of an ether carboxylic acid instead of the "siccative" defined above. 
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No. 


Mixtur 


Quantity 
19/ 


Bond d x days 

air r Airuoiun 


Makropla t 

rniaA \iN/rrirn ) 


50 


Edenor MeTiOS 
Siccative 


9.0 
0.38 


1 

10 


0.53 
0.93 


51 


Ether carboxylic 
acid, Co salt 
from test 3 


1.8 


5 

25 (incl. 3 days' ex- 
traction with CH 2 CI 2 ) 


2.42 
1.95 
2.00 


52 


Ether carboxylic 
acid, Fe salt 
from test 3 


1.8 


1 


1.87 



The following Table covering examples 53 to 63 shows the result of a 
comparison of various functional groups in the additive (I) for adhesion to 
polyethylene. The adhesives used for bonding are an epoxy adhesive 
(Stabilit Ultra) and the previously used polyurethane adhesive (Makroplast). 
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Lacquer adhesion tests 

The adhesion of lacquer layers to the surface of untreated polyethyl- 
ene, siccative-containing polyethylene and polyethylene mixtures modified in 
accordance with the invention is investigated in a series of further tests. The 
procedure adopted is the same as described in detail at the beginning of the 
Examples under section (C) (cross-hatching with 25 1 x 1 mm squares). 

Lacquers I (polyurethane-based) and II (acrylic resin/polyurethane- 
based) are used. Further particulars of these lacquers can be found in the 
Appendix to the Examples. 

The particular materials used and the lacquering results obtained are 
set out in the following Table. In every case, the lacquer was applied about 
1 week after preparation of the particular polyethylene-based multicomponent 
mixture. Regular measurement of the adhesion of materials selected at 
random does not show any deterioration in the paint adhesion values, even 
after storage for 6 weeks at 60°C. 



Mixture 


Quantity in 
600 g PE (g) 


Lacquer 1 

Squares remaining 
mm 2 (multiple 
measurement) 


Lacquer II 
Squares remaining 
mm 2 (multiple 
measurement) 


Pure polyethylene 
(Lupolen H1800) 


0.19 


0 0 


0 0 


Siccative 


0.19 


0 0 0 


0 


Edenor Sb05 


9.0 


25 25 


25 25 


Edenor Sb05 
Siccative 


9.0 
0.19 


23 2 22 


25 25 


Edenor Sb05 
Siccative 


9.0 
0.38 


25 25 24 


25 25 25 


Edenor Sb05 
Siccative 


9.0 
1.0 


25 25 25 


25 25 


Edenor Sb05 


1.2 


n.d. 


25 24 25 
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Siccative 


0.38 






Edenor Sb05 
Siccative 


9.0 
0.005 


n.d. 


25 25 25 


Indonesian tree resin 
Siccative 


9.0 
0.27 


n.d. 


25 25 25 


Indonesian tree resin 
Edenor Sb05 
Siccative 


5.9 
3.6 
0.19 


25 25 25 


25 25 


Alkydal F681 (50%) 
Edenor Sb05 
Siccative 


12.6 

2.7 

0.19 


n.d. 


25 25 



Appendix to the Examples 
Identification of chemicals 

As mentioned at the beginning of the Examples, further particulars of 
the chemical characteristics of individual additives (I), additives (II), adhesives 
and lacquers I and II used in the Examples are set out in the following 
Appendix. 



Individual chemicals: 

Dehydril NRC: 

Oleic acid diethanolamide: 

HD-Ocenol 150/170: 



anti-skinning agent (a product of Henkel KGaA) 
commercial product ("Comperlan OD", a 
product of Henkel KGaA), used in Example 63 
unsaturated fatty alcohol with an iodine value 
of 150 to 170 (a product of Henkel KGaA). 



Additive (I): 

Edenor SbOS: polyunsaturated C 18 fatty acid with an iodine 

value of 135 to 145 
Edenor UKD 6010: highly unsaturated C 18 fatty acid with an iodine 
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value of 140-148 (content of C 18 "conjugated 

fatty acids 58 to 62% by weight) 
Edenor FTi: C 14 . 18 fatty acids with an iodine value of 48 to 

54 (C 18 ' 40% by weight) 
Edenor Ti05: predominantly unsaturated C 16/18 fatty acids with an iodine value 

of 89 to 97 

Edenor MeTi05: methyl ester of predominantly unsaturated C 16/18 

fatty acids with iodine values of 89 to 97 

All the Edenor fatty acid types mentioned here are commercial 
products of Henkel KGaA which are described in the relevant scientific 
literature under the protected trade names mentioned. 

Additive (II): 

Alkydal F681: a product of Bayer AG, long-oil alkyd resin 

which is used, for example, as an artist's paint 
and which contains 66% of drying vegetable 
fatty acids, acid value >20 

Alkydal R35: a product of Bayer AG, a universal resin for 

industrial primers and finishing lacquers based 
on a short-oil alkyd resin with a content of 
about 32% castor oil, acid value 18 to 25 

Additive (II) for "test 1" 

A mixture of 334 g of methyl acrylate, 208 g of styrene and 8.1 g of 
dicumyl peroxide is slowly added dropwise (7 h) to 650 g of hexanol at a 
reaction temperature of 135°C. 650 g of HD Ocenol 150/170 are then added. 
The hexanol is distilled off. 3.4 g of an organotin catalyst ("Swedcat 5 M a 
product of Swedstab) are then added at 180°C. Methanol separates at 
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180°C. The reaction is terminated when methanol stops separating. A resin 
highly viscous at room temperature is obtained. Yield 1129.6 g f OH value 
7.7, acid value 0.5, saponification value 156, iodine value 94. 

Additive (II) for "test 2" : 

29.1 g of diethylene glycol, 22.4 g of maleic anhydride and 0.1 g of p- 
toluene sulfonic anhydride are introduced into a reaction vessel and stirred. 

The reaction vessel is then evacuated and purged with nitrogen three times. 

The reaction mixture is heated to 140°C and, after a reaction time of 1 h, the 
temperature is increased to 160°C and water is removed until the acid value 
is < 8. The polyester obtained has a melt viscosity of 120 to 160 mPas 
(100°C, 2500 s 1 ) and an iodine value of 136. 

The reactive adhesives used for bonding: 

Makroplast, polyurethane adhesive (a product of Henkel KGaA) 
consisting of the resin component known commercially as UK 8109 and the 
hardener component UK 5430 in a ratio of 5:1. The hardener contains 
diphenylmethane-4,4'-diisocyanate; pot life about 1 hour. 

Stabilit Ultra, epoxy adhesive (a product of Henkel KGaA) consisting 
of epoxy resin (Metallon E2108) and diamine hardener in a ratio of 10:6, pot 
life about 30 minutes. 

The lacquers used for surface lacquering: 
Lacquer i (polyurethane lacquer): 

2.60 g of a trifunctional aromatic isocyanate (Desmodur L75 K) 
1.55 g of a polyol (Desmophen 800) 
3.00 g of methyl ethyl ketone 

Lacquer II (combination lacqu r based on polyur than /acrylic resin): 
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5 g G-Cure 105P70 (acrylic polyol resin) 

1.17 g of a trifunctional aliphatic isocyanate (Desmodur N 100) 

5.0 g of methyl ethyl ketone 

Additive (I) in the form of the Co or Fe salt of an unsaturated ether 
carboxylic acid for "test 3": 

231.4 g of HD Ocenol 150/170 x 10 EO ether carboxylic acid are 
reacted with 24.9 g of Co(ll) acetate x 4H 2 0 (dissolved in 80 ml of H 2 0) in 150 
ml of xylene with elimination of water and acetic acid. A water-soluble Co 
soap is obtained. The Fe soap is prepared in the same way. The additives 
thus prepared were used in Examples 51 and 52. 

The ether carboxylic acid used was conventionally prepared as follows: 
10 moles of ethylene oxide were added to the unsaturated fatty alcohol HD 
Ocenol 150/170 (definition see above). The adduct was converted into its Na 
salt with NaOH and then reacted with chloroacetic acid to form the ether 
carboxylic acid. 
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CLAIMS 

1. Polyolefin-based moldings and films containing coupling internal 
additives which are concentrated on the plastic surface through migration 
(blooming) and which, in their molecular structure, contain coupling 
substituents of high polarity on an oleophilic hydrocarbon residue, character- 
ized in that at least such a percentage of these internal additives is fixed in 
the plastic surface and immobilized against further migration by its hydrocar- 
bon residues that permanently adhesive layers and/or coatings can be 
applied to the polyolefin surface without any need for additional pretreatment 
thereof. 

2. Moldings and films as claimed in claim 1 , characterized in that they 
contain at least partly olefinically unsaturated hydrocarbon compounds 
containing known coupling substituents of high polarity and having molecular 
weights of up to 5,000 D, preferably in the range from 150 to 3,000 D and 
more preferably in the range from 200 to 1,000 D incorporated in the 
polyolefin plastic as the coupling internal additives (I) which, after concentra- 
tion by migration, are chemically and/or physically fixed in the plastic surface. 

3. Moldings and films as claimed in claims 1 and 2, characterized in that 
at least part of the additives (I) and preferably at least the predominant part 
of the additives (I) have iodine values of at least 10 in the unreacted state. 

4. Moldings and films as claimed in claims 1 to 3, characterized in that the 
oleophilic and at least partly olefinically unsaturated hydrocarbon residues of 
the additives (I) have a linear, branched and/or cyclic structure, components 
which are liquid at temperatures of up to 45°C and, more particularly, at room 
temperature being preferred as the additive (I). 

5. Moldings and films as claimed in claims 1 to 4, characterized in that the 
additives (I) contain as substituents of high polarity corresponding groups 
containing hetero atoms, more particularly O, N and/or halogen. 

6. Moldings and films as claimed in claims 1 to 5, characterized in that the 
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substituents of high polarity are residues from the classes of carboxyl, 
hydroxyl, amino, oxazoline, epoxide and/or isocyanate groups and/or residues 
of derivatives thereof, more particularly ester, ether, amide, alkanolamine 
and/or alkanolamide groups, additives (I) containing free carboxyl and/or 
hydroxyl groups being preferred. 

7. Moldings and films as claimed in claims 1 to 6, characterized in that 
internal additives (I) which at least partly contain more than one coupling 
group of high polarity in the molecule are fixed in the plastic surface. 

8. Moldings and films as claimed in claims 1 to 7, characterized in that the 
additives (I) concentrated in the surface of the plastic are immobilized by 
chemical - and preferably catalytically induced and/or supported - reaction of 
reactive constituents of the hydrocarbon molecule of the additives (I) with 
enlargement of the molecule and/or by physical inhibition of any further 
migration. 

9. Moldings and films as claimed in claims 1 to 8, characterized in that the 
internal coupling agents are used in the plastic together with initiators which 
accelerate reactive crosslinking, for example corresponding catalysts, a 
preferred embodiment being characterized by the presence of at least partly 
olefinically unsaturated additives (I) together with catalysts based on transition 
metal salts (siccative). 

10. Moldings and films as claimed in claims 1 to 9, characterized in that 
salts belonging to the group comprising Co, Zr, Fe, Pb, Mn, Ni, Cr, V and/or 
Ce are present as siccatives, corresponding organic salts being preferred and 
salts of carboxylic acids which, at least partly, may themselves be coupling 
internal additives being particularly preferred. 

1 1 . Moldings and films as claimed in claims 1 to 10, characterized in that, 
where siccatives based on transition metal salts are present, the quantities 
used are limited to such an extent that there is no significant degradation of 
the polyolefin for 14 days, even in at atmosphere of at least 80% relative 
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humidity/60°C. 

12. Moldings and films as claimed in claims 1 to 11, characterized in that 
their transition metal content, at least where corresponding compounds of Co, 
Mn, Cu, Ce, V and/or Fe are present, is less than 5 ppm and preferably less 
than 1 ppm. 

13. Moldings and films as claimed in claims 1 to 12, characterized in that 
relatively high molecular weight compounds containing olefinically unsatu- 
rated groups, preferably with molecular weights of up to one million D and 
limited mobility in the polyolefin-based plastic, are present as additives (II) 
together with the additives of type (I). 

14. Moldings and films as claimed in claims 1 to 13, characterized in that 
unsaturated alkyd resins, preferably with an oil length of 20 to 70%, butadiene 
derivatives, isoprene derivatives, allyl-containing polymers, unsaturated 
polyesters based on polybasic carboxylic acids and/or poly(meth)acrylates 
containing residues of unsaturated fatty alcohols, which preferably have 
molecular weights of 10,000 D or higher, more particularly 75,000 D or higher, 
are present the additive(s) (II). 

15. Moldings and films as claimed in claims 1 to 14, characterized in that, 
where the additives (I) and (II) are used together, they are present in quantity 
ratios (additive hadditive II) of 10:1 to 1:3 and preferably 8:1 to 1:1. 

16. Moldings and films as claimed in claims 1 to 15, characterized in that 
the coupling additive (mixture) is added to the plastic in quantities of 0.01 to 
10% by weight, preferably in quantities of up to 5% by weight, more preferably 
in quantities of up to 3% by weight and most preferably in quantities of up to 
1% by weight, based on the polyolefin-based plastic. 

17. Moldings and films as claimed in claims 1 to 16, characterized in that 
additive mixtures of which the components are used in the following quantities 
(% by weight, based on the additive mixture): 

additive I: 5 to 100% by weight, preferably 25 to 99% by weight 
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additive II: 0 to 80% by weight, preferably 0 to 50% by weight 
siccative: 0 to 20% by weight, preferably 0 to 12% by weight 
are present in the plastic. 

18. Moldings and films as claimed in claims 1 to 17, characterized in that 
mono- and polyolefinically unsaturated carboxylic acid mixtures and/or 
derivatives thereof containing at least 50% of polyolefinic structure are used 
as the additive (I), corresponding carboxylic acids and/or carboxylic acid 
derivatives containing at least 12 carbon atoms in the molecule being 
preferred. 

19. A process for treating hard polyolefin surfaces having substituents of 
high polarity and, if desired, chemical reactivity to corresponding reactive 
groups for improving the adhesion of coating materials, more particularly 
lacquers and/or adhesives, to the polyolefin surface using coupling internal 
additives in the polyolefin, characterized in that coupling internal additives (I) 
capable of migration (blooming effect) are incorporated in the polyolefin for 
processing and, after their migration to the surface, are immobilized there to 
such an extent that improvement of the adhesion of subsequently applied 
lacquers and/or adhesives is guaranteed largely independent of time. 

20. A process as claimed in claim 19, characterized by the at least partial 
use of internal coupling agents which contain coupling groups of high polarity 
on a hydrocarbon-based oleophilic basic molecule and, in the basic molecule 
structure, olefinic double bonds which are capable of reacting off in the 
presence of atmospheric oxygen and/or in the presence of catalysts. 

21. A process as claimed in claims 19 and 20, characterized in that 
migratable internal coupling agents which have iodine values of at least 10, 
molecular weights of up to 5,000 D and, as substituents of high polarity, 
corresponding groups containing hetero atoms, more particularly O, N and/or 
halogen, are added to the polyolefin for processing. 

22. A process as claimed in claims 19 to 21, characterized in that the 
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internal coupling agents are immobilized in the surface of the molded 
polyolefin material by oxidative crosslinking thereof in the presence of 
atmospheric oxygen - more particularly in the uppermost layers of the plastic 
material by atmospheric oxygen diffusing therein - and/or by catalytic curing, 
for example radiation-induced catalytic curing. 

23. A process as claimed in claims 19 to 22, characterized in that, in 
addition to the internal coupling agents of the additive (I) type, catalysts for 
reactively immobilizing the coupling agents in the surface of the molded 
plastic are incorporated in the polyolefin-based plastic to be molded. 

24. A process as claimed in claims 19 to 23, characterized in that catalysts 
which accelerate oxidative crosslinking, more particularly based on salts of 
the transition metals (siccatives), are incorporated in the plastic. 

25. A process as claimed in claims 19 to 24, characterized in that the 
siccatives based on salts of the transition metals are corresponding 
compounds of Co, Zr, Fe, Pb, Mn, Ni, Cr, V and/or Ce, organic salts and 
corresponding salts of carboxylic acids which, at least partly, may themselves 
be coupling internal additives (I) being preferred. 

26. A process as claimed in claims 19 to 25, characterized in that the 
quantity in which compounds of the transition metals and, more particularly, 
compounds of Co, Mn, Cu, Ce, V and/or Fe is added is limited to such an 
extent that the content of transition metal in the polyolefin is less than 5 ppm 
and preferably less than 1 ppm. 

27. A process as claimed in claims 1 9 to 26, characterized in that additives 
(I) which are at least partly compounds liquid at room temperature in their 
unreacted state are incorporated in the polyolefin. 

28. A process as claimed in claims 19 to 27, characterized in that 
additives (I) with branched hydrocarbon residues and/or multiple olefinic 
double bonds in the molecule are at least partly used, corresponding 
components with iodine values of at least 30 being preferred. 
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29. A process as claimed in claims 19 to 28, characterized in that relatively 
high molecular weight compounds containing olefinically unsaturated groups, 
preferably with molecular weights of up to one million D, more preferably with 
molecular weights of 10,000 D or higher and most preferably with molecular 
weights of 75,000 D or higher, are used as additive (II) together with the 
additives of type (I), these additives (II) having limited mobility in the 
polyolefin-based plastic by comparison with the additives (I) and, more 
particularly, being immobilized even without any additional crosslinking 
reaction. 

30. A process as claimed in claims 19 to 29, characterized in that 
unsaturated alkyd resins, preferably with an oil length of 20 to 70%, butadiene 
derivatives, unsaturated polyesters based on polybasic carboxylic acids 
and/or poly(meth)acrylates with residues of unsaturated fatty alcohols are 
used as the additives (II). 

31. A process as claimed in claims 19 to 30, characterized in that the 
additive (mixture) is added to the polyolefin-based plastic in quantities of 0.01 
to 10% by weight, preferably in quantities of at least 0.1% by weight and more 
preferably in quantities of at least 0.5% by weight, preferred upper limits to the 
quantity added being 5% by weight and more particularly 3% by weight. 

32. A modification of the process claimed in claims 19 to 31 , characterized 
in that hydrocarbon compounds containing at least partly unsaturated and 
coupling substituents of the described type which are capable of migrating in 
the molded polymer material, contain branched hydrocarbon residues in the 
molecule and, preferably, are additionally characterized by the presence of 
tertiary carbon atoms are used as the additive (I). 

33. A process as claimed in claim 32, characterized in that the saturated 
additives (I) containing tertiary carbon atoms are used together with siccatives 
of the type defined above in the quantities defined above. 

34. An additive mixture for solid polyolefin-based plastics, more particularly 
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based on polyethylene or polypropylene, which - as an internal additive - 
improves coating with adhesives, lacquering behavior or, generally, adhesion 
to the polyolefin surface and which contains the following components 
(quantities in % by weight, based on the additive mixture): 
additive I in quantities of 5 to 100% by weight 
additive II in quantities of 0 to 80% by weight 
siccative in quantities of 0 to 20% by weight. 

35. The use of the plastic additive mixture claimed in claim 34 for 
improving the adhesion of catalyzed lacquers and/or catalyzed adhesives to 
polyethylene- and/or polypropylene-based moldings even without additional 
chemical and/or physical pretreatment of the plastic surfaces to be coated. 

36. The use of the plastic additive mixture claimed in claims 34 and 35 for 
establishing adhesive strengths of the materials applied to the polyolefin 
surface of at least 1.2 N/mm 2 , preferably of at least 1.5 to 1.8 N/mm 2 and 
more preferably of least 2.0 N/mm 2 , the establishment of strength levels 
above the adhesive failure point being preferred. 
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N w Claims 

1 . The use of amphiphiles (compounds containing one or more substitu- 
ents of high polarity in the otherwise hydrocarbon-based basic molecules) for 
permanently improving the adhesion of coatings and adhesives to the 
surfaces of polyolefin-based moldings and films, characterized in that a 
mixture containing 

a) one or more polyolefins and 

b) 0.01 to 10% by weight, based on the polyolefins, of one or more 
migratable amphiphiles (additives I) with molecular weights of 50 to 
5,000 Dalton 

is conventionally molded in the presence of catalysts which promote reactive 
crosslinking of the additives (I) in the plastic surface, with the additional 
proviso that additives (I) containing carboxylic acid ester groups as sole polar 
groups are excluded. 

2. The use claimed in claim 1 , characterized by the use of additives (I) 
which lead to tensile shear strengths of a polyurethane-based adhesive of the 
"Makroplast" type applied to the polyolefin surface of at least 1,2 N/mm 2 , as 
determined on a Zwick Universal testing machine at test speeds of 15 
mm/min. 

3. The use claimed in claim 1 or 2, characterized by the use of additives 
(I) which have iodine values of 10 to 200. 

4. The use claimed in any of claims 1 to 3, characterized by the use of 
additives (I) which contain residues from the classes of carboxyl, hydroxyl, 
amino, oxazoline, epoxy and/or isocyanate groups and/or residues of 
derivatives thereof as the substituents of high polarity. 

5. The use claimed in any of claims 1 to 4, characterized in that the 
catalysts are selected from the group of transition metal salts of Co, Zr, Fe, 
Pb, Mn, Ni, Cr, V and Ce. 



